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Uber die Condensation von Isovaleraldehyd 
und Acetaldehyd 


von 


Alfred Wogrinz, 


k. k. Staatsstipendist in Prof. Liebens chemischem Laboratorium an der Universitat Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. November 1900.) 


Auf Veranlassung des Herrn Hofrathes Lieben unternahm 
ich es, die Reaction zwischen Isovaleraldehyd und Acetaldehyd 
unter dem Einflusse verschiedener Condensationsmittel zu 
untersuchen. 

Den Isovaleraldehyd stellte ich mir theilweise_ selbst 
durch Oxydation von Amylalkohol dar,! theilweise bezog ich 
ihn, ebenso wie den Acetaldehyd, von der Firma Kahlbaum. 

Nur ein solches Product, das constant bei 90 bis 91° 
destilliert, wurde zu den Condensationsversuchen verwendet. 

Es gelang mir, ein Aldol und einige Derivate desselben 
darzustellen; im nachstehenden erlaube ich mir, die vorlaufigen 
Resultate meiner experimentellen Untersuchungen mitzutheilen. 


I. Einwirkung verschiedener Condensationsmittel. 


Festes wasserfreies und krystallisiertes Natriumacetat 
wirken auf ein moleculares Gemenge der Aldehyde bei gew6hn- 
licher Temperatur nicht ein. Selbst nach monatelangem Stehen 
war keine Verdnderung bemerkbar. Auch unter dem Einflusse 
einer gesdttigten wasserigen Lésung von Natriumacetat tritt 
keine Reaction ein. 

Erhitzt man aber eine solche Lésung mit dem gleichen 
Volum von annahernd molecularem Aldehydgemenge durch 


1 Dr. L. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 17, S. 126. 
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drei®ig Stunden auf 100° im Rohre, so bildet sich ein gelber 
dliger K6rper.! 

34g Valeral, 20g Acetaldehyd gaben 46g Rohproduct; 
dieses, im Vacuum (25 mm Hg) fractioniert, lieferte: 


80 bis 90° 3g Zeigen Charakter und 
Hoéher siedende Antheile und >» Geruch von dem noch zu 
Riickstande beschreibenden Aldol. 


Der Antheil —80° wurde bei gew6hnlichem Drucke frac- 
tioniert: 

—100°: 20g (Geruch nach Valeral, Silberspiegel, keine 
Bromaufnahme). 

um 104°: 5g (stechender Geruch, Bromaddition, Silber- 
spiegel). 

Verharzte Riickstande: 2° 2 g (zah und braun). 

Fraction 100° diirfte hauptsachlich aus Valeral, der Theil 
um 104° aus Crotonaldehyd bestanden haben. Einen bei 149 
bis 150° (gew. Dr.) siedenden K6rper konnte ich nicht nach- 
weisen.? 

Bei den nun folgenden Versuchen arbeitete ich das Reac- 
tionsproduct stets folgendermafien aus: Ich extrahierte mit 
Ather, trocknete mit Chlorcalcium oder Natriumsulfat, destillierte 
nach dem Trocknen den Ather ab — die letzten Reste gewohn- 
lich im Vacuum — und unterwarf den Riickstand der Vacuum- 
destillation. Das Aldol aus I[sovaleraldehyd und Acetaldehyd, 
das sich unter dem Einflusse von K,CO,, KOH etc. bildet: 
zeigte keinen constanten Siedepunkt. Analysenrein geht es 
nach langerem Fractionieren zwischen 100 und 110° (circa 
25 mm Hg) iber. 

Seine Anwesenheit in den bei den Condensationen ent- 
standenen Rohproducten ermittelte ich durch sein Oxim, das 





1 Lieben-Zeisel, Monatshefte fiir Chemie, 4, S. 16; siehe auch E. 
Charon, Ann. ch. ph., 1899 (Marz). 

2 Bei dieser Temperatur siedet der aus dem Aldol C7H,,O, durch Wasser- 
abspaltung entstehende ungesattigte Aldehyd C7H,,O. Ich erwartete, dass sich 
derselbe bei diesem Versuche bilden wiirde. 
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ganz scharf bei 144° (25 mm) destilliert. Feste Pottasche wirkt 


sehr energisch ein. 
17g Valeral, 9g Acetaldehyd, etwas feste Pottasche 


(Vacuum circa 25 mm): 


ET ihe ve 8h Os ea eS 51g 
eer 6:1 g 
UCHIMIMIE 6 aks eke 3°o g 


Fraction 100 bis 115° liefert das bei 144° (25 mm) 
siedende Oxim. 

Ahnlich, auch in den quantitativen Verhaltnissen der Aus- 
beute, wirkt ein Stiickchen festes Atzkali oder Natron. 

10g Valeral, 6g Acetaldehyd, mit */, Volum waAsseriger 
10°/, NaOQH-Loésung condensiert, ergibt (Vacuum circa 20 mm): 


I Tica: Mie pint 956 0.414 ee adhe 4°99 
£2, = ear 5g 
(Oxim bei 144°.) 

RICE SERINE 055 wasdar-s 4g 


log Valeral, 8g Acetaldehyd wurden in einer KaAalte- 
mischung gekuhlt und so lange 7°/, alkoholisches Kali zu- 
flieBen gelassen, bis der Aldehydgeruch verschwunden war. 
Hierauf lie ich noch etwas stehen und arbeitete dann aus 
(Vacuum circa 25 mm): 


NT eek an ong ain 2:5 g 
0 8 SS 7 g 
(Oxim bei 144°.) 


Sehr viel zahe und braune Riickstande. Einwirkung von 
alkoholischem Kali bei gew6hnlicher Temperatur bewirkt fast 
vollstandige Verharzung. 

Als geeignetstes Condensationsmittel — besonders bei der 
Condensation in gréBerem Style — erscheint mir eine gesattigte 
Lésung von K,CO,. Dieses Agens wirkt milde und dabei 
energisch; man kann bei richtigem Vorgehen ein ganz farb- 
loses Reactionsproduct erhalten. Die Erwarmung wahrend der 
Condensation ist eine bedeutend geringere als bei Anwendung 
von festem Kali oder trockener Pottasche. 

1* 
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Condensiert man eine gréfere Menge des molecularen 
Aldehydgemenges und unterwirft das Rohproduct einer sorg- 
faltigen Fractionierung, so kann man auBer dem zwischen 100 
bis 110° (25 mm) analysenrein destillierenden Aldol noch nach- 
weisen: Isovaleraldehyd, Crotonaldehyd und einen bei 149 bis 
150° (gew. Dr.) siedenden, ungesattigten Aldehyd mit 7C. Die 
Verluste sind, besonders wahrend der Vacuumdestillationen, 
sehr stark; einestheils spaltet sich das Aldol theilweise in die 
Ausgangsaldehyde zuriick, die sehr fliichtig sind, anderntheils 
tritt meist gegen Ende der Destillationen starke Verharzung ein. 

Das analysenreine Aldol (ohne Constanz zwischen 100 
und 110°, 25 mm Hg) ist eine zahe, wasserklare Substanz von 
schwach saurer Reaction. Erwarmt man es, so wird es diinn- 
fliissig, beim Erkalten nimmt es wieder die zahe Consistenz 
an. Frisch destilliert ist es ebenfalls diinnfliissig und geht nach 
einigem Stehen unter Erwarmung in die zahfliissige Modifica- 
tion uber. Es nimint rasch Br unter Entwickelung von HBr auf, 
gibt, mit Silberlodsung geschittelt, schon in der Kalte einen 
schénen Siiberspiegel und verbindet sich nicht mit NaHSO,. 
Léslich ist es in Alkohol, Ather, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff; auf Wasser schwimmt es Olartig. 

Die Elementaranalysen ergaben: 


I. 0:2414 g Substanz liefern 0°5708 g CO, und 0°2355 g H,O, 
II. 0°213875 g Substanz liefern 0°5077 g CO, und 0 2087 ¢ 


H,O. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
A a rea at RE C7H, 402 
] Il 3 —r 


10°84 10°85 10°77 
la as Saree 64°60 64°89 64°62 


Moleculargewichtsbestimmungen mit dem Kohn-Bleier- 
schen Apparate, die Herr Dr. L. Kohn auszufiihren die Giite 


hatte, ergaben: ! 


1 Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 21, S. 80; Bleier-Kohn, Monats- 
hefte fiir Chemie, 20, S. 505; 20, 909. 
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a) Frisch destilliertes Aldol. 


a) Heizdampf Toluol (C= 81:7 mm Hg): 0 0193 g Substanz, 
13°6 mm Hg, m = 1382. 

8) Heizdampf Xylol (C= 88 mm): 0°0337 g Substanz, 23 mm 
Hg, m — 129. 


b) Zahegewordenes Aldol. 


a) Heizdampf Toluol (C = 81°7 mm Hg): 
I. Bei kurzem Erhitzen: 0°0230 g Substanz, 7:2 mm Hg, 
m = 262. 
II. Nach viertelstiindigem Erhitzen: 0°0340 g Substanz, 
14mm Hg, m= 131. 
6) Heizdampf Xylol (C= 88 mm Hg): 0:0407 g Substanz, 

27°35 mm Hg, m = 131. 

Die kryoskopischen Bestimmungen mit zahgewordenem 
Aldol weisen ebenfalls darauf hin, dass dasselbe eine dimole- 
culare Modification darstellt. 

Lésungsmittel: 37°8 g Eisessig (EF = 39). 


I. 0:3380 g Substanz, Depression 0‘145°, M = 240°5. 
Il. 0°6470 g Substanz, Depression 0°270°, M = 247:°2. 


Aus einem Fractionierkolben mit niedrig angesetztem 
Seitenrohre scheint sich das Aldol ohne allzustarke Zersetzung 
bei gewohnlichem Druck destillieren zu lassen. 

Das Thermometer steigt rasch auf 170°, halt sich dann 
ziemlich constant bei 174 bis 175° und erreicht gegen Ende 
der Destillation 182°. 

Den verhdltnismafig niederen Siedepunkt von circa 175° 
durften wohl geringe Mengen niedriger siedender Spaltungs- 
producte bedingen, die wahrend der Destillation entstehen. Der 
Versuch ist nur mit ziemlich geringen Quantitaten gut durch- 
fuhrbar; bei gré®eren Mengen ist die Zersetzung viel starker. 


II. Oximierung. 


20g Aldol, destilliert zwischen 100 bis 110° (25 mm), 
wurden in alkoholisch-wasseriger Lésung mit der berechneten 
Hydroxylaminchlorhydrat und Soda versetzt. Es tritt momentan 
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starke CO,-Entwickelung ein, und schon nach einigen Minuten 
ist der charakteristische Oximgeruch merkbar. Die Reactions- 
masse wurde 24 Stunden ohne Erwarmung stehen gelassen 
und dann verarbeitet. Ich destillierte den Alkohol im Vacuum 
ab, dabei schieden sich unter Triibung der bisher klaren Lésung 
Oltropfen aus. Die wasserige Suspension wurde ausgeathert, 
die atherische Lésung mit CaCl, getrocknet, der Ather ab- 
destilliert, und der Rickstand im Vacuum fractioniert. Ich erhielt 
aus den obigen 20 g Aldol 18 g Rohproduct; bei einem Vacuum 
von 25 mm giengen diese unter geringfiigiger Zersetzung scharf 
‘bei 144° tiber. Vorlauf und Riickstande waren minimal. 

Das Oxim ist eine auBerst ziahe, dicke, nicht flieBende 
Substanz, in den gebrauchlichen organischen Solventien léslich, 
unléslich in Wasser. Es hat einen eigenthtimlichen, anhaftenden 
Geruch. 

Die Verbrennung lieferte folgende Zahlen: 


0°2962 g Substanz liefern 0°6371 g CO, und 0°2812 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
Bis eS OKs 10°55 10°34 
Weir es aca aie 58°77 07°93 


Stickstoffbestimmung nach Dumas: 


Geflinden....... 9°98°/, N 
SOUL oc 55e oes 9°66°/, N. 


Die theilweise nicht ganz befriedigend stimmenden Werte 
glaube ich durch geringe Zersetzung bei jeder Destillation 
erklaren zu dirfen. 

Moleculargewichtsbestimmung (Kohn-Bleier):! Anilin- 
dampf, Constante = 1490°5,? 0°0267 g Substanz, 280 mm Par- 
affindl, daraus M = 142°13, Theorie 145. 

Erhitzt man das Oxim bei gewdhnlichem Druck, so tritt 
schr starke Verharzung und Dunkelfarbung neben geringer 
Bildung niedriger siedender Substanzen auf. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 20, S. 805, 909. 
2 Die Constante bestimmte ich an Benzoesdureathylester. 
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Erwarmt man das Oxim mit verdiinnter H,SO,, athert aus, 
trocknet, destilliert den Ather ab, so hinterbleibt ein dickes Ol, 
das alle Eigenschaften des Aldols zeigt. | 


III. Oxydation des Aldols. 


Ich oxydierte mit Ag,O und KMnQ,. Die Oxydation mit 
Ag,O lieferte geringe Mengen mit Wasserdampf fltichtiger 
Neutraléle von Aldehydcharakter, fliichtige Sauren und in 
ziemlich schlechter Ausbeute die vom Aldol derivierende Oxy- 
sdure, die ich weiter unten naher beschreibe. 

Ausfiihrlich untersuchte ich die Producte der Oxydation 
mit Permanganat. , 

20 g Aldol wurden in Wasser (1°57) suspendiert und mit 
einer einprocentigen Lésung von KMnQ,, berechnet auf ein O, 
auf einmal versetzt; nach 24 Stunden war vollkommene Ent- 
farbung eingetreten. Vom MnO, wurde abgesaugt, wiederholt 
nachgewaschen und dann im Wasserdampfstrome destilliert. 
Dabei gieng ein wenig eines neutralen Oles iiber. Ich atherte 
dieses aus, destillierte den Ather ab und fractionierte bei ge- 
wohnlichem Drucke. 6°4 g Ol lieferten: 


SS Pr rere O'8¢g 
OB Prin Sees 1‘6¢g 
pk GS rere 2°3 g 
i Cs | 1-3 ¢ 


Alle Fractionen verbinden sich mit NaHSO,, geben Silber- 
spiegel, aber keine Jodoformreaction. Ich halte daher diese 
K6érper nur fiir ein Gemenge von Aldehyden (ungesattigter 
Aldehyd, Isovaleraldehyd); auch der Geruch weist auf diese hin. 

Der Destillationsriickstand wurde mit H,SO, stark an- 
gesauert und wieder mit Wasserdampf destilliert. Dabei giengen 
fliichtige Sauren tiber. Ich verwandelte diese durch Kochen mit 
CaCO, in das Kalksalz. Dieser krystallisierte nicht gut, sondern 
schien ziemlich verunreinigt zu sein. Auf einer Thonplatte 
verrieben, und mit Alkohol-Ather gewaschen, wurde es rein weif. 
Da die CaO-Bestimmung auf ein Gemenge mehrerer Saéuren 
hinwies, machte ich aus circa 1g Salz, die mir noch geblieben 
waren, die Sauren frei, destillierte mit Wasserdampf und stellte 
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aus dem Destillate Silbersalze dar. Obwohl beim Eindampfen 
starke Reduction (Ameisensaure?) eintrat, konnte ich doch durch 
fractionierte Krystallisation in vier Partien trennen. Die erste 
und die letzte analysierte ich: 

Erste Fraction 0°1116 g Ag-Salz hinterlassen beim Gliihen 
0°0579 g Ag, d. h. 51°88°/, Silber. 

Theorie fiir isovaleriansaures Silber: 51:60°/,. 

Vierte Fraction: 0°03892 Salz gaben 0:0228¢ Silber, 
respective 58°61 °/,. 

Nach Abdestillieren der fliichtigen Saéuren wurde der 
Destillationsriickstand ausgeathert, und der Ather abdestilliert, 
d. h. den gréBten Theil destillierte ich ab, den Rest lieB ich aus 
einer Schale verdunsten; zum Schlusse lie8 ich die Schale mit 
Riickstand langere Zeit iber KOH und H,SO, im Vacuum 
stehen, um anhaftende fliichtige Sduren und Wasser mdglichst 
zu entfernen. 

In der Schale hinterblieben circa 5g einer sehr zahen, 
sauer reagierenden, bitter-sdéuerlichen Substanz, die, allen Be- 
mtuhungen trotzend, trotz monatelangem Stehen im Vacuum 
nicht erstarrt. Verbrennung, Moleculargewichtsbestimmung und 
Kalksalz erwiesen, dass ich es mit der vom Aldol derivierenden 
Oxysdaure zu thun hatte. [ch fiihre die Zahlen der Kalksalz- 
bestimmung und der Moleculargewichtsbestimmung an. 

0°2907 g Salz verloren im Toluolbade 0:°0120 g. Beim 
Glihen hinterbleiben 0°0475 g CaO, d.h. 17°04°/, des wasser- 
freien Salzes. 

Theorie: Fur Ca(C,H,,0,), = 16°97 °/). 

Das Salz war eine firnissartige, gelblichweiBe Masse, die 
ich auf der Thonplatte zerrieb und mit Ather wusch. Sie fiihlte 
sich dann sandig an und war vollkommen rein weif. 

Um das Kalksalz zu gewinnen, muss man seine Lésung 
zur Trockne dampfen. Als ich eine Lésung so stark einengte, 
bis sich eine tiaut bildete,! diese entfernte und dann auf Eis 
stellte, trat keine Krystallisation ein; erst bei vollkommenem 
Eindampfen hinterbleiben die firnisartigen Krusten des Kalk- 
salzes. 





1 Fittig. 
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Im Vacuum lasst sich die Sdéure unzersetzt vergasen, wie 
mir die Moleculargewichtsbestimmung nach Kohn-Bleier 
erwies. 

Anilindampf C =1490°5, 0°0225 9 Saure, 226 mm Par- 
affind], daraus M = 148°4, Theorie = 146. 


IV. Darstellung des ungesattigten Aldehydes. 


Wie mir kleine Vorversuche zeigten, zerfallt das Aldol, bei 
gewohnlichem Drucke erhitzt, lange nicht so schnell, als ich 
anfangs glaubte. Erhitzt man kiirzere Zeit und destilliert dann 
im Vacuum, so kann man den gréften Theil des Aldols zuriick- 
gewinnen. Um durch Erhitzen bei gewdhnlichem Drucke 
Spaltung herbeizufiihren, muss man durch einige Tage am 
Ruckflusskiihler kochen. Das Aldol zerfallt dann hauptsachlich 
in Valeral und Acetaldehyd, der Valeraldehyd findet sich beim 
Fractionieren des Reactionsproductes, der Acetaldehyd ver- 
fliichtigt sich und verrath sich durch seinen intensiven Geruch; 
die Abspaltung von ungesattigtem Aldehyd unter Austritt von 
Wasser aus dem Aldol ist als Nebenreaction zu bezeichnen. 

Als ich mir, um ihn zu oxydieren, eine gréBere Menge 
ungesattigten Aldehydes darstellte, wandte ich folgendes Ver- 
fahren an: Condensiert wurden 300 g Valeral mit 150 g Acet- 
aldehyd; sie lieferten 443 g Rohproduct. Das ganze Rohproduct 
kochte ich durch 5 Tage am Riickflusskthler auf einem Draht- 
netze Uber Marmorstiickchen. Wahrend der Operation leitete 
ich fortwahrend einen langsamen Strom CQO, ein. Vom ab- 
geschiedenen Wasser wurde getrennt, und die ganze Masse 
sorgfaltigst fractioniert. 

Vacuum circa 20 mm. 


Fraction —100° wurde getrocknet und bei gew6hnlichem 
Drucke weiter fractioniert. Sie liefert schlieBlich circa 40 ¢ 
reinen ungesattigten Aldehyd, neben viel Isovaleraldehyd, etwas 
Crotonaldehyd und harzigen Riickstainden. Jede neue Destilla- 
tion hinterlasst verharzte Riickstande, die starke Verluste ver- 
ursachen. 
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Der ungesattigte Aldehyd siedet bei gewohnlichem Druck 
ziemlich constant bei 149 bis 150°. | 

Er hat einen scharfen, an Crotonaldehyd erinnernden 
Geruch, verbindet sich mit NaHSO,, liefert schon in der Kalte 
starken Silberspiegel und nimmt rasch und unter Erwarmung 
Br auf. In den Solventien ist er léslich, in Wasser nicht. Lisst 
man zu dem Aldehyde in Chloroformlésung die berechnete 
Menge Br zutropfen, so werden die letzten Antheile nur mehr 
sehr langsam aufgenommen, gleichzeitig zeigt sich Brom- 
wasserstoffentwickelung. Das Bromadditionsproduct scheint 
sehr unbestandig zu sein; sucht man es zu isolieren, so erhalt 
man eine braune, schmierige Masse, die HBr Dampfe ausst6Bt. 

Die Elementaranalyse des Aldehyds liefert keine guten 
Zahlen;! ich fractionierte einen Theil nochmals auf das sorg- 
faltigste im CO,-Strom, lieS das Destillat in CO,-Atmosphare 
einige Zeit iber CaCO, stehen und verbrannte dann: 


O° 2807 g Substanz lieferten 0°7616 g CO, und 0°2837 g H,O. 
In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet 
eet aeeun 1i*Zo 10°71 
ea. SG Sees 74°13 75°00 


Ohne die obige specielle Reinigung erhielt ich Zahlen wie: 


0°2765 g Substanz lieferten 0°7400 g CO, und 0°2615 g H,O. 
Daraus: 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
Bis bias 10°51] 10 71 
a ee ree 73°12 75°00 


Ich bemerke hier, dass man ein Gemisch von ungesAattigtem 
Aldehyd und Aldol durch Schitteln mit Sulfitlauge trennen kann; 
nur der Aldehyd liefert eine Verbindung mit NaHSO,. 





1 Siehe auch: Kekulés Beobachtungen bei Crotonaldehyd; ferner 
L. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 17, S. 126; Franke und Kohn, Monats- 
hefte fiir Chemie, 20, S. 880; Claisen, Annalen, 306, S. 327. 











Condensation von [sovaleraldehyd. 


V. Oxydation des ungesattigten Aldehydes. 


20 g ungesattigter Aldehyd wurden in 2/ Wasser suspen- 
diert und mit einer auf drei O berechneten 1°/, KMnO,-Lésung 
rasch versetzt. Die Entfarbung tritt schnell ein. 

Ich destillierte mit Wasserdampf, wobei eine ganz geringe 
Menge unveranderten ungesattigten Aldehydes tibergeht. Im 
Riickstand saugte ich vom MnO, ab und destillierte nach starkem 
Ansduern wieder im Wasserdampfstrome. Es giengen jetzt 
fliichtige Sduren tiber; die saure Reaction des Destillates hérte 
aber, selbst nachdem ich bereits 8/7 Destillat angesammelt hatte, 
nicht auf (was wahrscheinlich auf mitdestillierende Oxysaure 
zuruickzuftihren ist). Das Destillat wurde mit Baryt neutralisiert, 
der Riickstand mit Kali, und beide stark eingeengt. Im Destillate 
fallte ich den Baryt quantitativ mit H,SO, aus, filtrierte und 
kochte mit Silbercarbonat. ) 

Das tiberschtissige Silbercarbonat filtrierte ich ab und 
krystallisierte in 7 Fractionen. Die Silbersalze wurden getrocknet, 
und dann durch Gliihen das Silber bestimmt. Ich erhielt folgende 
Zahlen: ie 


Ll. Pregtiom........4 Ag = 51°95°/, des Salzes. 
2. Le wee eee ie = 52°67°/, » >» 

3. geerr ee Ag — 63°229/, » 

4. ee ee ee Ag — 63°49°/, 

}. ee eee Ag — 60°79°/, 

6. tk das bene Ag = 60°92°/, 

7 a a hc ad Ag = 59°81°/, 


Theorie fiir isovaleriansaures Silber 51° 60°/,, fiir essig- 
saures Silber 64°60°/,. 

Mit der Theorie lieBen sich Fraction 1 gut, und 4 halbwegs 
in Ubereinstimmung bringen; die Werte 9, 6, 7 diirften vielleicht 
durch die Anwesenheit des Ag-Salzes der ungesittigten Saure, 
oder der Oxysdure erklarbar sein. (Die freie ungesattigte Saure 
zu fassen gelang mir nicht.) 

Die Lésung der Silbersalze hatte saure Reaction gehabt. 
Ich schiittelte sie daher viermal mit Ather aus; das erstemal 
mit wenig Ather, das letztemal mit ziemlich viel. Nach dem 
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letzten Ausadthern war die saure Reaction vollkommen ver- 
schwunden. Jede Ausadtherung wurde fiir sich vom Ather 
befreit und so gewissermafen Ausdtherungsfractionen her- 
gestellt. Die Riickstande waren geringe Mengen von halb 
krystallisierten Sdauren, die auch nach langerem Stehen im 
Vacuum tiber KOH und H,SO, kein besseres Aussehen an- 
nahmen. Da nur sehr geringe Mengen vorhanden waren, ver-. 
suchte ich zu titrieren. 

wrster Riickstand (von der ersten Ausétherung): 0°2715 g 
verbrauchten 18°39 cm® n. KOH; unter der Annahme, dass wir 
es mit einer einbasischen Sdéure zu thun haben, wiirde sich 
daraus das Moleculargewicht derselben zu 147°6 ergeben. 

Vierter Riickstand: 0°1024 g verbrauchten 7 cm’ n. KOH; 
daraus M = 146°3. 

Den zweiten Riickstand fiihrte ich in das Ca-Salz Uber: 
0:0967 g verloren im Toluolbade 0:0036 g H,O. Beim Gliihen 
hinterblieben 0°0163 g CaO = 17°51°/, des wasserfreien Salzes. 

Diese Bestimmungen deuten auf eine Sdure vom Mole- 
culargewichte 146, welches der Oxysaure C,H,,0, entspricht; 
naher untersuchen konnte ich dieselbe wegen der minimalen 
Mengen nicht. 

Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation wurde, 
wie angegeben, nach Neutralisierung mit KOH stark ein- 
geengt; dann tbersattigte ich mit H,SO, und atherte langere 
Zeit im Schacherl-Extractor aus. Beim Abdunsten des Athers 
hinterblieb ein unreiner kystallinischer Rtickstand, der um- 
krystallisiert, auf einer Thonplatte mit Ligroin behandelt und 
im Vacuumexsiccator getrocknet wurde. So gereinigt war er 
rein wei8 und schmolz bei 100°. Eine Lésung der Substanz, 
die stark sauer reagiert, wurde durch ammoniakalische CaCl,- 
Lésung sofort gefallt. 

0°1100 g verloren im Toluolbade 0°00115 g. Beim Glihen 
hinterblieben 0°0474g¢ CaO = 43°55°/, des _ wasserfreien 
Salzes (Theorie fiir oxalsauren Kalk: 43°75°/,. 

Es war daher kein Zweifel, dass ich Oxalsaure vor 


mir hatte. 
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Aus Vorstehendem ergibt sich, dass es mir gelungen ist, 
ein Aldol- aus Isovaler- und Acetaldehyd von der Formel 
C,H,,0, darzustellen; dasselbe gibt ein Oxim, das bei 144° 
(25 mm) siedet, und eine Oxysdure C,H,,0,. Durch Wasser- 
abspaltung erhadlt man einen ungesattigten Aldehyd von der 
Formel U,H,,O, durch oxydative Spaltung desselben unter den 
angegebenen Bedingungen: Isovaleriansdure, Essigsaure und 
Oxalsdure, sowie eine Séiure vom Moleculargewichte 146. Die 
Reduction des Aldols zum Glycol gelang mir trotz 6fterer Ver- 
suche bis jetzt nicht. 

Ich hoffe, die Constitution des Aldols, die aus den vor- 
stehend angegebenen,Spaltungen nicht ganz klar wird, dem- 
nachst feststellen zu kénnen. 





Zum Schlusse erfiille ich eine angenehme Pflicht, wenn 
ich meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath Lieben, fiir 
stete Theilnahme und freundlichen Rath auf das innigste danke. 
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Uber die Condensation von Isobutyraldehyd 
und Crotonaldehyd 


von 


Richard Plattensteiner. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. November 1900.) 


Im Anschlusse an die von Fossek,! Brauchbar? und 
anderen tiber die Condensation von Aldehyden mittels Pottasche 
und alkoholischem Kali durchgefiihrten Untersuchungen war 
ich, auf Anregung des Herrn Hofrathes Lieben, vor die Auf- 
gabe gestellt, die Einwirkung von Pottasche einerseits und von 
alkoholischem Kali anderseits auf ein Gemenge von IJsobutyr- 
aldehyd und Crotonaldehyd zu untersuchen. 


Darstellung des Ausgangsmaterials. 


Die ndthige Menge Isobutyraldehyd wurde in bekannter 
Weise durch Oxydation des Isobutyralkohols und Reinigung 
durch Polymerisation dargestellt. Der Crotonaldehyd wurde 
anfangs nach der Methode von Orndorff und Newbury, dann 
nach der verbesserten Methode des Herrn Hofrathes Lieben® 
in guter Ausbeute dargestellt. 

Ich verwendete die von 98 bis 106° destillierende Fraction. 


]. Einwirkung von Kaliumearbonat auf ein Gemenge 
von Isobutyraldehyd und Crotonaldehyd. 


Zunachst wurden 16 g Isobutyraldehyd und 17 g Croton- 
aldehyd mit einer 20procentigen Loésung von 30g Pottasche 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1883, S. 633, 1884, S. 119, 1890, S. 383. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1896, S. 637. 
3 Annalen Suppl. 1, 144. 
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Condensation von Isobutyraldehyd. I 


versetzt und in einer Flasche fortwahrend geschiittelt. Nach 
14 Tagen bildete sich ein dickes gelbes Ol, das sehr stark nach 
Crotonaldehyd roch. Das Ol wurde ausgeathert, mit Pottasche 
getrocknet, vom Ather abdestilliert und der Destillation im 
Vacuum unterworfen. Bei 20mm Druck zersetzte sich die 
Flissigkeit bei ungefahr 80°. 

Auch das bei Anwendung 4Oprocentiger oder gesattigter 
Pottaschelésung erhaltene Product verhielt sich in gleicher 
Weise, d. h. zersetzte sich beim Versuche, es im Vacuum zu 
destillieren. Daher wurde versucht, das Product selbst nach 
moéglichst griindlicher Entfernung des Athers der Elementar- 
analyse zu unterwerfen. | 


O*2355 g Substanz gaben 0°5484 g CO, und 0°213 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





Gefunden CgH,40. 
"het 63°51 67:6 
eas 10°05 10°14 


Dann wurde das Ol, um es von etwa gebildeter Sdure 
zu befreien, mit Kaliumbicarbonat geschiittelt und neuerdings 
analysiert. 


0°1999 g Substanz gaben 0°4877 g CO, und 0°1786 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CgH,40¢ 
“pt OOo 66°54 67°6 
. eee 9°92 10°14 


Bessere Resultate. lieBen sich auch bei wiederholtem Aus- 
schitteln mit Kaliumbicarbonat nicht erzielen. Die Aldehyd- 
natur des Oles zeigte sich durch Bildung eines Silberspiegels in 
ammoniakalischer Silbernitratlbsung. Zur nadheren Feststellung 
des Aldolcharakters des Oles wurde versucht, sein Oxim dar- 
zustellen. 
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Oximierung. 


og Aldol wurden mit der berechneten Menge Hydroxyl- 
aminchlorhydrat und Kaliumcarbonat in weingeistiger Lésung 
einige Stunden lang stehen gelassen und nach Abdestillieren 
des Alkohols in Ather aufgenommen. Versuche, das Ol zur 
Krystallisation zu bringen, misslangen. Nach den Erfahrungen 


bei der Destillation des Aldols im Vacuum wurde von einer 


Vacuumdestillation abgesehen, und das O1 nur der Elementar- 
analyse unterworfen. 


0°0921 g Substanz gaben 0:2049 g CO, und 0°0755 g H,O. 
In 100 Theilen; 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,;NO, 
A i tl Gs 60°68 61°15 
Oar ee 9°11 9°59 


Die nachste Aufgabe war, zu versuchen, durch Reduction 
des Aldols zu dem ihm entsprechenden zweiwertigen Alkohol, 
dem Glykol, zu gelangen. 


Reduction A. 


Zunachst wurde der Versuch mit Natriumamalgam ge- 
macht. In 20g Aldol in wasserig-alkoholischer L6sung wurde 
vorsichtig dreiprocentiges Natriumamalgam eingefiihrt. Die 
Fliissigkeit farbte sich sofort braunroth und nahm einen eigen- 
thiimlichen pfeffermtinzartigen Geruch an. Nach Abdestillation 
des Alkohols wurde im Vacuum destilliert. 

Bei 18 bis 20mm Druck geht eine dunkelgelb gefarbte 
Fliissigkeit von 85 bis 88° tiber. Der K6rper wurde nun: der 
Elementaranalyse unterworfen. 


0°1349 g Substanz gaben 0°3267 g CO, und 0°1336 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





‘ Gefunden CgH,,02 
OD irs ate wale 66°05 66°66 
a ne wae 11°00 11°11 
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Das Resultat der Elementaranalyse stimmte also auf die 
Formel des Glykols, stimmte aber auch fiir die Formel des 
Crotylalkohols. Beide K6rper sind nach dem_ beobatchteten 
Siedepunkte so ziemlich ausgeschlossen. Es wurde nun ein 
neuerlicher Reductionsversuch, und zwar mit Aluminium- 
amalgam gemacht. 


Reduction B. 


20 g Aldol werden in Wasser und Alkohol gelést und, mit 
etwas mehr als der berechneten Menge Aluminiumamalgam 
versetzt, stehen gelassen. Nach Abdestillation des Alkohols 
wird das Ol in Ather aufgenommen und sodann im Vacuum 
destilliert. Von 120 bis 138° geht bei 17 mm Druck ein dunkel- 
gelb gefarbtes Ol iiber, dessen Siedepunkt durch wiederholtes 
Destillieren auf 126 bis 138° bei 17 mm Druck gebracht werden 
konnte. Das etwas heller gewordene Ol wurde. hierauf der 
Elementaranalyse unterworfen. 


0°1222 g Substanz gaben 0°2961 g CO, und 0°1167 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden CgH; 60» 
ria vente ss 66°08 66°66 
on eer i0-61 Sed 


SchlieBlich wurde zur Feststellung der vorhandenen 


Hydroxylgruppen versucht, aus dem Glykol das Diacetat dar- 
zustellen. 


Diacetat. 


3g Glykol wurden mit dem doppelten Volumen Essig- 
sdureanhydrid versetzt und am Riickflusskiihler eine Stunde 
lang gekocht, die Fliissigkeit in kaltes Wasser gegossen, mit 
Natriumcarbonat neutralisiert, in Ather aufgenommen und nach 
Abdestillation des Athers der Destillation im Vacuum unter- 
worfen. Bei 15mm Druck geht von 127 bis 132° eine nur 
ganz schwach gelb gefarbte, diinnfliissige Substanz tiber, die 
bei der Elementaranalyse folgendes Resultat gab: 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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01134 g Substanz gaben 0° 2602 g CO, und 0-0938 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy9Ho9O4 
—O OS —_—— EE 
BPP Sl 62°58 63°15 
_, SR oeee eater 9°21 8°77 


Damit war das Vorhandensein zweier Hydroxyle und 
somit das durch Reduction des Aldols erhaltene Ol als zwei- 
wertiger Alkohol charakterisiert. 

Um hinsichtlich des Siedepunktes des Glykols Gewissheit 
zu erlangen, wurde versucht, auf andere Weise zu einem 
Glykole zu gelangen. Fossek hat durch Einwirkung von 
alkoholischem Kali auf Isobutyraldehyd ein Glykol erhalten. 
Ich versuchte daher, durch Einwirkung von alkoholischem 
Kali auf ein Gemenge von Isobutyraldehyd und Crotonaldehyd 
ebenfalls zu einem Glykole zu gelangen. 


II. Einwirkung von alkoholischem Kali aufein Gemenge 
von Isobutyraldehyd und Crotonaldehyd. 


82 g Isobutyraldehyd wurden mit 40 g Crotonaldehyd ver- 
einigt und in das Gemenge vorsichtig, unter Kihlung, die 
berechnete Menge einer siebenprocentigen Lésung von Kali 
in Alkohol eingetragen. 

Die Fliissigkeit erwarmte sich allmahlich, farbte sich roth 
und schlieBlich intensiv braunroth. Jeder Geruch nach Croton- 
aldehyd oder Isobutyraldehyd war verschwunden. Das Reac- 
tionsgemisch wurde mit Kohlensaure neutralisiert, auf dem 
Wasserbade vom Alkohol befreit, hierauf in Ather aufgenommen 
und nach Abdestillation des Athers im Vacuum destilliert. Nach 
wiederholtem Destillieren, wobei das Glykol von etwa noch 
unverandertem Crotonaldehyd befreit wurde, erhielt ich schlieB- 
lich eine Hauptmenge, die bei 18 mm Druck von 127 bis 134° 
libergieng. AuBerdem erhielt ich in sehr geringer Menge eine 
Fraction von 146 bis 152°, die nicht weiter untersucht wurde. 
Die nieder siedende Fraction wurde nun der Elementaranalyse 


unterworfen. 
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0'193 g Substanz gaben 0°4694 g CO, und 0°1842 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH, 6.05 
die eee o 66°33 66°66 
ore, ee eee 10°60 11-11 


Auch aus diesem Glykol wurde versucht, ein Diacetat 
darzustellen. 


Diacetat. 


4 g des Glykols wurden mit der doppelten Menge Essig- 
sdureanhydrid versetzt und am Riickflusskiihler eine Stunde 
lang erhitzt, hierauf in kaltem Wasser aufgenommen, mit 
Natriumcarbonat neutralisiert, ausgeathert und das nach Ab- 
destillation des Athers zuriickbleibende, braune, eigenthiimlich 
riechende Ol im Vacuum destilliert. 

Bei einem Drucke von 15mm geht von 129 bis 133° 
ein ganz blassgelb gefarbtes, diinnfliissiges Ol iiber, das der 
Elementaranalyse unterworfen wurde. 


0° 271g Substanz gaben 0°6222 g CO, und 0°2221 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy9H 904 
I —_—— 
Rig WWE sid 62°62 63°16 
yo ee eee 9°11 8°77 


Somit war auch in diesem Falle das Vorhandensein zweier 
Hydroxyle festgestellt. 

SchlieBlich wurde, um zu bestimmen, ob das Glykol un- 
gesattigt sei, untersucht, wie viel Brom das Diacetat addiere. 
Zu diesem Zwecke wurde in die mittels Kaltemischung gekthlte 
Lésung des Diacetates in Schwefelkohlenstoff vorsichtig aus 


einer Pipette Brom zugetropft, bis sich die Fliissigkeit dauernd 
farbte. 











20 R. Plattensteiner, Condensation von Isobutyraldehyd. 


0:237 g Diacetat addierten 0°1754 g Brom. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





Gefunden Cy9H 99 4Bre 
—— = 
_ SE FESO ae 42°52 41°24 





Zum Schlusse meiner Arbeit erfiille ich die angenehme 
Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath Dr. Adolf 
Lieben, fiir das warme Interesse, das er meiner Arbeit ent- 
gegenbrachte, meinen herzlichsten Dank auszusprechen, und 
.sehe mich auch veranlasst, dem Herrn Adjuncten Dr. Casar 
Pomeranz fir die freundliche Férderung meiner Arbeit bestens 
zu danken. 








Uber die Condensation des Isobutyraldehyds 
mit Propionaldehyd 


von 


Dr. Moriz Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. November 1900.) 


Vor einer Reihe von Jahren haben Lieben und Zeisel! 
im Verlaufe ihrer Studien »Uber Condensationsproducte der 
Aldehyde und deren Derivate« durch Condensation des Propion- 
aldehyds das Methylathylacrolein und durch Condensation des 
Propionaldehyds mit Acetaldehyd den Tiglinaldehyd erhalten 
und die Constitution dieser Verbindungen in unzweideutiger 
Weise aufgeklart. Uber die Condensation des Propionaldehyds 
mit Furfurol ist von G. Schmidt? berichtet worden, wahrend 
v. Miller und Kinkelin® den durch Condensation von Propion- 
aldehyd mit Benzaldehyd entstehenden a-Methylzimmtaldehyd 
zum Gegenstande der Untersuchung gemacht haben. 

Uber Anregung des Herrn Hofrathes Prof. Dr. Ad. Lieben 
habe ich nun Isobutyraldehyd auf Propionaldehyd einwirken 
lassen, um so anschlieSend an die im hiesigen Laboratorium in 
den letzten Jahren durchgefiihrten Arbeiten,* die zur Synthese 
der Homologen des Acetaldols fiihrten, zu einem noch fehlenden 
Gliede in der Reihe der B-Oxyaldehyde zu gelangen. 

Analog der bei der Condensation des Isobutyraldehyds 
mit anderen Aldehyden gemachten Beobachtung, dass seine 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1V, S. 10 u. f.; ebenda, VII, S. 53 u. f. 
2 Berl. Ber., 14, 574. 

3 Berl. Ber., 19, 526. 

4 Monatshefte fiir Chemie, XVII, 643, 672, XVIII, XIX, XX. 
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Condensationsfahigkeit im wesentlichen auf der Tendenz seines 
a-Wasserstoffatoms, an die Aldehydgruppe anderer Aldehyde 
sich unter Bildung der CHOH-Gruppe anzulagern, beruht, 
musste ich auch im vorliegenden Falle eine in diesem Sinne 
verlaufende Reaction erwarten: 


CHs\ 
H. % 


3 


CH.CHO+CH,CH,CHO = ©"?  C.CHO 
| CH,7 | 


CHOH.CH,CH,. 


Meine Untersuchungen, deren Ergebnisse ich in den 
folgenden Blattern niederlegen will, haben es hingegen sehr 
wahrscheinlich gemacht, dass die Aldolcondensation von Iso- 
butyraldehyd mit Propionaldehyd in dem anderen Sinne erfolgt, 
wie es zwar nach der Regel von Lieben und Zeisel méglich 
erscheint, aber von dem bisher beobachteten Verhalten des 
Isobutyraldehydes abweicht: 


CH CH 
CH.CHO+CH.CH.CHO =~ ?S 
H,7 Secs ve tpi? H. 7 


3 C 3 


CH.CHOH. CHE 


Fir Aldole dieser Constitution ist es aber eine charak- 
teristische Eigenschaft, bei der Destillation unter gewOhnlichem 
Drucke unter Abspaltung von Wasser in Homologe des Acro- 
leins Uuberzugehen. Auch das von mir studierte additionelle 
Condensationsproduct aus Isobutyraldehyd und Propionaldehyd 
lieferte hiebei den ungesattigten Aldehyd der Structur 


inde oe Eo dene, 
CH, ~ \ CHO, 


woraus sich dann selbstverstandlich auch die Constitution des 
Aldols als 


CHs \ CH.CHOH.CH YZ “8 
CH, “ ‘CHO 


ergeben wiirde. 

Es soll indes gleich hier bemerkt werden, dass die Bildung 
dieses ungesattigten Aldehyds auf diesem Wege nur in sehr 
geringer Menge erfolgte, wahrend als Hauptreaction der Zerfall 
in die beiden Aldehyde beobachtet wurde, ein Verhalten, das 
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im Lichte der Auffassung des Herrn Hofrathes Lieben nicht 
ganz dem des Acetaldols, Propionaldols und Valeraldols an die 
Seite zu stellen wé&re, die ja doch alle ziemlich glatt in die 
correspondierenden ungesattigten Aldehyde tibergehen, sondern 
naturlich weit eher an die ausgepragte Tendenz des Isobutyr- 
aldols und der analog constituierten B-Oxyaldehyde zum Zer- 
falle in ihre Componenten erinnern wiirde. 
Allerdings kénnte, wenn man die Formel 


CAs C.CHO 
CH, 7 | 


CHOH.CH,.CH, 


als den wahrscheinlichen Ausdruck der Constitution des Aldols 
auffassen wiirde, die, wenn auch so geringe, Entstehung des 
ungesattigten Condensationsproductes kaum eine plausible 
Erklarung finden. 

Nach diesen einleitenden Bemerkungen will ich mit der 
Darlegung meiner Versuchsergebnisse beginnen. 


Das Aldol. 


Als condensierendes Agens habe ich mich der bei gewohn- 
licher Temperatur gesattigten Pottaschelésung bedient, die auch 
Thalberg zur Bereitung des Propionaldols und Brauchbar 
zur Bereitung des Isobutyraldols in Anwendung gebracht haben. 

Aquimoleculare Mengen reinen Propionaldehyds! und 
acetonfreien Isobutyraldehyds,? den ich nach Fosseks Methode 
durch Entpolymerisieren der trimolecularen Paraform mir be- 
reitet hatte, wurden in gut schlieBender Stdpselflasche mit dem 
gleichen Volum der gesdttigten Pottascheldsung zusammen- 
gebracht und bis zur eintretenden Erwarmung geschiittelt. Die 
unter bedeutender Temperaturzunahme nunmehr verlaufende 
Reaction durch duSfere Ktthlung einzuschranken, war tber- 
fliissig, da die Bildung hochsiedender, durch Verharzung der 
Aldehyde entstehender Condensationsproducte niemals beob- 
achtet wurde. Nach dem Erkalten ist der Aldehydgeruch fast 





1 Siedepunkt 49 bis 51°. Vergl. Lieben und Zeisel, Monatshefte fiir 
Chemie, IV, 14. 
2 Siedepunkt 63 bis 64° (Monatshefte fiir Chemie, IV, 660). 
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vollstandig verschwunden und eine Contraction der urspriing- 
lichen Aldehydschichte zu constatieren, die jetzt milchig triibe 
erscheint und eine auf erordentlich zahfliissige Consistenz an- 
genommen hat. Das dicke Ol wurde mit Ather ausgezogen, die - 
atherische Lésung mit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet 
und der nach dem Verjagen des Athers resultierende Riickstand 
einer sorgfaltigen Fractionierung im Vacuum unterzogen. Nach 
dieser mit mehr oder minder grofSen Substanzverlusten ver- 
bundenen Destillation geht die Hauptmenge unter einem Drucke 
von 20 mm von 98 bis 100° iiber. 
Die Elementaranalysen ergaben die Zahlen: 


I. 0:2601 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0° 2537 g 
Wasser und 0°6118 g Kohlensdaure. 

IJ. 0°2587 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0° 2497 g 
Wasser und 0°6099 g Kohlensdure. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Se an Cae 64°15 64°29 64°61 
| ERE MSL i 10°83 10°72 10°77 


Der KO6rper stellt somit — wenigstens den Analysenresul- 
taten gemafs — das gesuchte Aldol dar, und sein chemisches 
Verhalten bestatigte den Aldolcharakter. Die Anwesenheit einer 
Aldehydgruppe konnte durch Oximierung nachgewiesen werden. 
Desgleichen konnte durch Reduction das entsprechende Glycol 
C,H,,0, und durch Oxydation die Oxysaure C,H,,0, erhalten 
werden. 

Es erscheint bemerkenswert, dass das nicht destillierte 
Rohproduct noch stets mit Isobutyraldol und auch mit Propion- 
aldol verunreinigt ist. Die vollstandige Abtrennung dieser Aldole 
von dem der Hauptmenge nach entstandenen gemischten Aldol 
auf dem Wege der fractionierten Destillation ist zwar nicht 
unmdglich, aber immerhin mit gewissen Schwierigkeiten ver- 
bunden. 

So erhalt man immer bei der Vacuumdestillation des Roh- 
aldols eine oberhalb 100° im Vacuum siedende Endfraction, 
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die nach oftmaliger Rectification bei 106 bis 108° bei 17 mm 
ubergeht und auch durch die Elementaranalyse mit Isobutyr- 
aldol sich identificieren lief: , 


I. 0°1783 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°1742 g 
Wasser und 0°4377 g Kohlensaure. 

II. 0° 2042 ¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°1992 g 
Wasser und 0°4989 g Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 

a Mas |. cli 
PS ar eer 66°95 66°63 66°66 
OE ewe Oe 10°85 10°83 ge 8 


Brauchbar!? gibt den Siedepunkt des Isobutyraldols zu 
104 bis 109° bei 17 mm an. 

Auf die Anwesenheit von Propionaldol im Rohproducte 
gestattet das Entstehen von Methylathylacrolein bei der Destil- 
lation unter gewohnlichem Drucke einen Schluss. Um nun das 
Methylathylacrolein nachzuweisen, wurde das Rohaldol durch 
zweistindiges Kochen unter Riickfluss zerlegt und aus den Zer- 
setzungsproducten durch wiederholte Destillation eine Fraction 
um 140° isoliert. Dieses Product, das mit einer allerdings 
relativ geringen Menge des bei der Zersetzung des gemischten 
Aldols entstehenden ungesattigten Aldehyds C,H,,O  ver- 
unreinigt sein mochte, wurde der Oximierung mit den berech- 
neten Mengen von Hydroxylaminchlorhydrat und wasserfreier 
Soda in alkoholisch-wdsseriger Lésung unterworfen. Nach 
mehrstiindigem Stehen wurde der Alkohol aus dem Wasser- 
bade abdestilliert, das im Rtickstande ausgeschiedene Ol mit 
Ather aufgenommen und nach Verjagung desselben im Vacuum 
fractioniert. Unter einem Drucke von 15 mm begann bei 92° 
die Destillation einer wasserhellen Flissigkeit, die zum grofien 
Theile in der Vorlage zu einem weifien Krystallbrei erstarrte. 
Derselbe wurde zur Entfernung des anhaftenden 6ligen Oxims 
C,H,,NO? scharf abgepresst und aus Ligroin umkrystallisiert. 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVII, 638. 
2 Dieser Kérper wird spater beschrieben. (S, 43.) 
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Ich erhielt so derbe, flache Nadeln, die, im Vacuum tiber 
Schwefelsdure getrocknet, zwischen 46 und 47° schmolzen. 
Dieser Schmelzpunkt stimmt mit Soloninas! Angabe beztig- 
lich des Methylathylacroleinoxims (48 bis 49°) nahe iiberein. 

Das Aldol aus Isobutyraldehyd und Propionaldehyd ist in 
frisch destilliertem Zustande eine wasserhelle Glige Fliissigkeit, 
die nach einiger Zeit auBerordentlich zahfliissig wird. Es ist 
von schwachem, an die beiden Aldehyde erinnerndem Geruche. 
Schwer ldslich ist es in Wasser, leicht léslich in Ather und 
Alkohol, von intensiv bitterem, brennendem Geschmacke. 

Fur seine Constitution beweisend ist zunachst sein Ver- 
halten bei der Destillation unter gew6hnlichem Drucke. Hiebei 
zerfallt es zum allergréSten Theile in die beiden Aldehyde.? 
In sehr geringer Menge entsteht dabei ein ungesattigter Aldehyd 
C,H,,O, der in der Fraction 140 bis 160° enthalten ist. Dieselbe 
wurde zur Entfernung des vielleicht noch spurenweise darin 
enthaltenen Methylathylacroleins mit Sulfitlauge einmal durch- 
geschittelt, dann mit einer verdiinnten Natriumbicarbonat- 
lédsung zur Entfernung der anhaftenden schwefligen Sdaure 
digeriert und nach dem Trocknen destilliert. Die Hauptmenge 
gieng dabei von 140 bis 150° und der weitaus gr6é8te Theil 
von 145 bis 150° tiber. Auch in seinem Geruche war der Korper 
vollig identisch mit dem auf anderem Wege bereiteten Aldehyd 
C,H,,O. Desgleichen wies darauf die Moleculargewichts- 
bestimmung ® hin. 0°0201 g Substanz bewirkten beim Vergasen 
im Dampfe des siedenden Toluols nach Bleier-Kohn eine 
Druckerhéhung von 169°5 mm Paraffindl. Daraus berechnetes 
Moleculargewicht (Constante fiir Toluol = 910): 


er 


1 Berl. Ber., 20; Ref. S. 699. 

2 Auf die Bildung von Acetaldehyd neben Crotonaldehyd bei der Destilla- 
tion des Acetaldols unter gewéhnlichem Druck ist neuerdings von E. Charon 
(Ann. Chim. Phys. [7], 17, 197) hingewiesen worden. 

3 Zur Ausfiihrung dieser und der anderen in dieser Arbeit angefihrten 
Moleculargewichtsbestimmungen nach der schénen Methode von Bleier-Kohn 
hat mir weiland Dr. Leopold Kohn die Beniitzung seines Apparates gestattct 
und mir in liebenswiirdiger Weise seine Unterstiitzung zutheil werden lassen, 
deren dankend zu gedenken ich schon aus tiefster Pietat fiir den nunmehr ver- 
ewigten Forscher mich verpflichtet fiihle. 
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Berechnet fiir 
CzHy,0 


es ae 107°91 112 





Da aber diesem ungesattigten Aldehyde, wie ich spater 
noch zeigen will, zweifellos die Constitution 


CAs cH.cH:cZ Ms 
CH, 7 ‘CHO 


zukommt, so wiirde fiir das Aldol die Structur 


ora CH.CHOH.cH Z 
CH, 7 \ CHO 


; 3 
folgen. 


Eine glattere Wasserabspaltung erleidet das Aldol, wenn 
man es mit einer gesdttigten Lésung von Natriumacetat im 
geschlossenen Rohre auf 100° wahrend 10 Stunden erhitzt. Bei 
der Destillation des Réhreninhaltes mit Wasserdampf erhialt 
man ein gelbes, stark: riechendes Ol. Durch Destillation konnte 
dasselbe in einen aus Isobutyraldehyd und Propionaldehyd 
bestehenden Vorlauf und eine dem Aldehyd C,H,,O ent- 
sprechende Fraction zerlegt werden. 

Wollte man fiir das Aldol die Constitution 


CH, \ 
cH, 7 ©-CHO 


CHOH.CH,.CH, 
annehmen, so kénnte die Bildung des Aldehyds C,H,,O in der 
eben erwahnten Reaction nur so erklart werden, dass nach 
erfolgter Aufspaltung in Isobutyraldehyd und Propionaldehyd 
eine Condensation dieser beiden Aldehyde unter Wasseraustritt 
in dem anderen Sinne vor sich gehen wiirde: 


CH, ‘. CH, \ 
; — ; HO. 
| cH, 7 © CHO oO gay nagegihaeee ce O 
CHOH.CH,CH, 
CH. CH3\ , Js 
Il. a oe eS 


+H O. 
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Ware diese Annahme richtig, so misste ein 4quimolecu- 
lares Gemenge der beiden Aldehyde, in genau der gleichen 
Weise mit Natriumacetatlésung bei 100° im Rohre behandelt, 
gleichfalls den Aldehyd C,H,,0O liefern. 

Das Ergebnis des Versuches bewies die Unrichtigkeit der 
gemachten Voraussetzung. Denn es lie sich leicht constatieren, 
dass der gesammte Isobutyraldehyd unverandert blieb, wahrend 
der Propionaldehyd zum grofen Theile in Methylathylacrolein 
ubergefuhrt wurde. 

In diesem differenten Verhalten des Aldols einerseits, des 
Aldehydgemenges anderseits gegeniiber Natriumacetat ist ein 
zwar indirectes, aber, wie ich glaube, besonders wichtiges 
Argument zugunsten der Formel 


CHs\ 
CH, 7 


J CAs 
CH.CHOH.CH< aro 
gegeben. 

Die Thatsache, dass ich bei diesem Condensationsversuche 
mit Natriumacetatlésung nicht den Aldehyd C,H,,O erhalten 
konnte, muss wibrigens leicht verstandlich erscheinen. Denn 
nach den Beobachtungen von Lieben und Zeisel! ist der 
Propionaldehyd durch ges&attigte Natriumacetatlésung bereits 
bei 100°, und zwar fast quantitativ zu Methylathylacrolein 
condensierbar, wahrend der Isobutyraldehyd erst bei 180°, und 
auch da nicht vollstandig, unter dem Einflusse des gleichen 
Condensationsmittels die von Brauchbar und L. Kohn? auf- 
geklarte Estercondensation eingeht, bei der das primdre Octo- 
glycolmonoisobutyrat entsteht. 


Oximierung. 


15g Aldol wurden in alkoholisch-wdsseriger L6sung mit 
den berechneten Mengen von Hydroxylaminchlorhydrat und 
wasserfreier Soda zusammengebracht. Das Gemisch wurde 
mehrere Stunden stehen gelassen, schlieBlich zur Vollendung 
der Oximierung im Wasserbade am Riickflussktihler eine halbe 





1 Monatshefte fiir Chemie, IV, 16 u. f. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 16. 
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Stunde in gelindem Sieden erhalten. Sodann wurde die Haupt- 
menge des Alkohols aus dem Wasserbade abdestilliert, die 
erkaltete Fliissigkeit mit Ather ausgeschiittelt und die atherische 
Lésung nach dem Trocknen mit geschmolzenem Chlorcalcium 
durch Abdestillieren vom Ather befreit. Der Riickstand, der 
Destillation im Vacuum unterzogen, gieng ohne einen Vorlauf 
unter einem Drucke von 21 mm constant bei 144° als ein farb- 
loses, auBerordentlich dickes Ol von Oximgeruch tiber. 
Die Elementaranalyse ergab die Zahlen: 


0-2307 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°2184 g 
Wasser und 0°4903 g Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





Gefunden CzH,,NO, 
Cilia oie 07°96 07°93 
ee pares 10°51 10°34 


Die Oximbildung ist somit nach der Gleichung verlaufen: 


Hs\ J CH; 
CH, 7 CH CHOH CH \cHO +NH,OH = 
CH, he / CHs 
Oxydation. 


Die Oxydation wurde mit der auf ein O berechneten 
Permanganatmenge in saurer Lésung durchgefihrt. In ungefahr 
11/, 1 Wasser, das mit der berechneten Menge Schwefelsdure 
versetzt war, wurden 20 g Aldol suspendiert und eine wasserige 
Lésung der erforderlichen Permanganatmenge allmahlich hinzu- 
gefiigt. Als nach kurzer Zeit Entfarbung eingetreten war, wurde 
der ausgeschiedene Braunstein filtriert und die Fliissigkeit 
hierauf der Destillation im Wasserdampfstrome unterzogen, 
um die Trennung der fliichtigen (A) von den nicht fliichtigen (B) 
Oxydationsproducten durchzufiihren. 

A. Mit den ersten Antheilen des stark sauer reagierenden 
Destillates gieng ein Ol iiber, das sich in einem Uberschusse 
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des Ubergehenden Wassers wieder ldste. Als nach mehr- 
stiindiger Destillation die saure Reaction im Destillate ab- 
zunehmen begann, wurde unterbrochen. Das Destillat wurde, 
um die freien Saéuren zu binden, durch Digestion mit iiber- 
schussigem kohlensauren Kalk neutralisiert und dann zur 
Halfte abdestilliert. Durch wiederholtes Abdestillieren des jetzt 
erhaltenen Destillates konnte jenes urspriinglich in Lésung 
gegangene neutrale Ol gewonnen werden. Dasselbe lie® sich 
bei der Destillation leicht in zwei Hauptfractionen zerlegen, 
deren niedere (49 bis 70°) ein Gemenge von Isobutyraldehyd 
und Propionaldehyd war, wahrend die héher siedende (135 bis 
140°) unschwer als Methylathylacrolein! erkannt wurde. 

Der die Calciumsalze der fliichtigen Sauren enthaltende 
Destillationsrickstand wurde sammt dem _ iuberschiissigen 
kohlensauren Kalk auf dem Wasserbade eingeengt, filtriert und 
aus dem Filtrate durch Abdampfen ein undeutlich krystalli- 
siertes Kalksalz erhalten, das nach dem Ansdauern mit Phosphor- 
saure durch Abdestillieren mit Wasserdampf eine wdsserige 
Lésung der freien Sauren lieferte. Dieselbe, durch Kochen mit 
Silberoxyd in Silbersalze tubergefiihrt, schied drei Fractionen 
ab, die vacuumtrocken zur Analyse gelangten. 


I. Fraction (am schwersten lésliches Salz): 0°3833 g gaben 
beim Abglithen 0° 2236 g Silber. 
II. Fraction: 0°3293 g gaben 0°1959 g Silber. 
III. Fraction (am leichtesten lésliches Salz): 0°1417 g gaben 
00854 g Silber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
i ee 
I. IL. II. _CallsOoAg 
A ses 58°34 59°49 60°27 59°66 


Diese Zahlen zeigen, dass die fliichtige Sdure im wesent- 
lichen Propionsaure ist, wahrend Isobuttersdure und Essig- 
sdure in viel geringerer Menge entstanden sind. Es muss 





1 Das Methyliathylacrolein diirfte seine Entstehung der Condensation des 
bei der Aufspaltung einer geringen Aldolmenge frei gewordenen Propion- 
aldehydes verdanken. 
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ubrigens betont werden, dass diese Untersuchung der fliichtigen 
Sauren keineswegs als brauchbares Argument in der Con- 
Stitutionsfrage des Aldols herangezogen werden darf, da ja die 
Oxydation von einer gleichzeitigen partiellen Aufspaltung in 
die componierenden Aldehyde begleitet ist, und somit die nach- 
gewiesenen fliichtigen Sauren jedenfalls zum Theile ihre Ent- 
stehung der weitergehenden Oxydation dieser Aldehyde ver- 
danken diirften. 

B. Nun gieng ich an die Untersuchung des bei der ersten 
Wasserdampfdestillation gebliebenen Rtickstandes, der die fixe 
Saure enthalten musste. Der sauer reagierende Kolbeninhalt 
wurde mit Kalilauge neutralisiert, auf dem Wasserbade auf ein 
kleines Volumen eingeengt und nach dem Ansauern mit ver- 
diinnter Schwefelsiure mit Ather ausgezogen. Der atherische 
Extract hinterlieS nach dem Abdestillieren des Athers eine 
dicke, stark gelb gefarbte Masse, die jedoch, wie aus dem 
Geruche zu schlieSien war, auch noch mit flichtigen Fettsauren 
verunreinigt war. Da dieselben sich durch Stehen im Vacuum 
liber Atzkali nicht leicht entfernen lieBen, wurde der zdhe 
Syrup in Wasser gelést und neuerlich der Destillation mit 
Wasserdampf unterworfen, bis auch die letzten Spuren der 
sauren Reaction des tbergehenden Wassers vollstaéndig ge- 
schwunden waren. Der Destillationsriickstand wurde dann 
wieder ausgeathert. Das vom Ather befreite Product war jetzt 
zwar von Fettsauren frei, aber noch mit farbenden Verunreini- 
gungen gemengt, deren Entfernung durch Darstellung eines 
reinen Kalksalzes versucht wurde. 

Zu diesem Ende wurde die Sdure in concentrierter wasse- 
riger L6sung durch Kochen mit Uberschiissigem kohlensauren 
Kalk neutralisiert, die filtrierte LO6sung nach Entfarbung mit 
Thierkohle auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Krystalli- 
sation eingeengt und das zwischen Fliefipapier trocken gepresste 
Salz der Analyse unterzogen. 

Der Versuch, das Krystallwasser zu bestimmen, ergab: 

I. 0°4383 g verloren beim scharfen Trocknen im Toluolbade 
0°0621 ¢ Wasser. 

Il. 0°3762 g des so getrockneten Salzes lieferten, bis zum 
constanten Gewichte gegliiht, 0°0632 g CaO. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden (C7Hy303)gCa+3 H,O 
Se a en in 
HO. 2. 14°17 14-06 
i ea eases 10°29 10°41 


Und fiir das wasserfreie Salz gerechnet: 


Berechnet fiir 


Gefunden (C7H,303)9 Ca 
gL 11°99 12°12 


Durch Zerlegen dieses reinen Kalksalzes mit verdiinnter 
Schwefelsdure und Filtration vom ausgeschiedenen Calcium- 
sulfat wurde eine wdsserige Lésung der freien Saure gewonnen, 
die mit Ather ausgezogen wurde. Nach dem Abdunsten des- 
selben blieb sie in Form eines farblosen Syrups zuriick und 
erstarrte nach langerem Verweilen im Vacuum zu einem 
compacten, weifen, aus feinen, verdstelten Nadeln bestehenden 
Krystallkuchen vom Schmelzpunkte 97°. 

Die Verbrennungsanalyse ergab: 


0:2342 g Substanz lieferten 0°2030 g Wasser und 0°4977 g 





Kohlensdaure. 
In 100 Theilen: esadtines Wr 
Gefunden C7H,403 

_ Rr ar 57°95 57°53 

__ RRC ogra 9°63 9°59 


Diese Oxysdure ist in der folgenden Weise entstanden: 
CH, J Cs 
cH? CH.CHOH.CHC (445 +0 = 


CH, 


‘ P re 
CH 


\ COOH. 


Eine $-Oxyisoheptylsdure dieser Constitution ist von 
Pospiechow! durch Einwirkung von Zink auf ein Gemenge 


CH.CHOH.CH 





1 Journal der russischen phys.-chem. Gesellschaft, 29, 420 (referiert im 
Chem. Centralblatt, 1897, II, 571 und im Ergainzungsbande I zu Beilsteins 
Handbuch, S. 230). 
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von Isobutyraldehyd und «-Monobrompropionsdureester! er- 
halten worden. In Ubereinstimmung mit meinen Beobachtungen 
beschreibt er seine Saure als syrupartige, in Wasser wie auch 
in Ather lésliche Fliissigkeit, ihr Kalksalz als warzenfirmig 
krystallisiert und 3H,O enthaltend. Hingegen erwahnt er nichts 
von Versuchen, die Séure zur Krystallisation zu bringen, so 
dass er vermuthlich diesen Umstand tbersehen haben dirfte. 


Reduction. 


20 g Aldol wurden in ungefahr einem Liter Wasser suspen- 
diert und jene Menge Alkohol hinzugefiigt, die eben zur Ent- 
stehung einer klaren Loésung erforderlich war. Dann wurde die 
dreifache Menge des auf 2H berechneten Aluminiumamalgams, 
das ich mir nach Liebens Vorschrift durch Schitteln von 
Aluminiumblechstreifen mit starker Lauge bei Gegenwart von 
Quecksilber und Abspiilen mit Wasser bereitet hatte, eingetragen. 
Sofort trat lebhafte Wasserstoffentwickelung, begleitet von 
einiger ‘Temperaturerhohung, ein, und nach 24 Stunden war 
stets das ganze Amalgam aufgebraucht. Die ausgeschiedene 
Thonerde wurde an der Pumpe filtriert, mit Alkohol neuerlich 
verrieben und einige Zeit stehen gelassen, schlieBlich wieder 
abgesaugt. Die Filtration gieng stets leicht und schnell von- 
statten und lieferte ein klares Filtrat, das durch Abdestillieren 
im Vacuum vom Alkohol:und zum gré%ten Theile auch vom 
Wasser befreit wurde. Dabei konnte immer — namentlich aber 
gegen Schluss der Destillation — das Mitgehen von Oltrépfchen 
ins Destillat bemerkt werden. Es hat sich indess bei der Unter- 
suchung dieser Destillate gezeigt, dass hauptsachlich das un- 
verdnderte Aldol auch im Vacuum so leicht mit Wasserdémpfen 
fliichtig ist, das entstandene Glycol hingegen nur in sehr geringer 
Menge dabei mitgeht. Der von der Hauptmenge des Wassers 
befreite Rickstand wurde langere Zeit im Vacuum unter Durch- 
saugen von Luft auf 100° erhitzt, wobei die letzten Reste 
des anhaftenden Wassers und auch die geringe Menge des 


1$. Reformatzky hat im Journal fir prakt. Chemie, 54, 469 cine 
kurze Zusammenfassung der Ergebnisse dieser Synthesen und ebenda, 54, 477 
eine Ubersicht iiber das Verhalten der so dargestellten 8-Oxysiauren gegeben. 
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unveranderten Aldols entfernt wurde. Zuletzt destillierte unter 
einem Drucke von 17 mm constant von 117 bis 118° eine wasser- 
helle, auBerordentlich dicke Fliissigkeit, die bei 740 mm von 
215 bis 216° (uncorr.) ibergeht. Schon die Elementaranalyse 
dieser Substanz lief’ keinen Zweifel, dass das Glycol C,H,,0O, 
vorliegt. Aber erst nach mehrtagigem Stehen in kihlen Raumen 
beginnt aus der dicken Mutterlauge die Abscheidung des vdOllig 
reinen K6rpers in Form von stern- und nadelférmigen Krystall- 
aggregaten, bis schlieBlich die ganze Masse krystallinisch 
erstarrt. Die Krystalle wurden abgesaugt, mit Ligroin, worin 
sie schwer léslich sind, gewaschen und, nachdem sie im Vacuum 
liber Schwefelsaure getrocknet waren, der Analyse unterzogen. 


O'1661 ¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°1790 g 
Wasser und 0°3856 g Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fur 


Gefunden C>H 0s 
Ra on se WO de 63°31 63°63 
_ ee Oe 11°97 12°42 


Eine Bestatigung des Ergebnisses der Elementaranalyse 
bot die Moleculargewichtsbestimmung. 

O*0156 ¢ Substanz bewirken, nach der Methode von Bleier- 
Kohn im Xyloldampf vergast, eine Druckerhéhung von 113 m1 
Paraffinél (Constante fiir Xylol = 978). Daraus berechnetes 


Moleculargewicht: 
3erechnet fiir 


C7 Hy 602 


SARIS eaters aon 135 132 


Die Reduction des Aldols hat somit zum §-Glycol 


"8S CH.CHOH.CHY 
Cag eo OHS. Gis is 


gefuhrt. Dieser KOrper bildet ein lockeres Haufwerk einer rein- 
weifen und vollkommen geruchlosen Kkrystallmasse, die an 
feuchter Luft zerflieBlich ist. Nach scharfem Trocknen im 
Vacuum uber Schwefelsaure schmilzt sie zwischen 58 und 59° 
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zu einer triiben Fliissigkeit, die bei 60° sich bereits vollkommen 
aufgehellt hat. Die wieder erstarrte Substanz zeigt beim neuer- 
lichen Schmelzen genau das gleiche Verhalten. Sie ist ziemlich 
léslich in Wasser, sehr leicht in Ather und Alkohol, hingegen 
schwer léslich in Ligroin. 

Als ich das Glycol mit der zwanzigfachen Menge einer 
25procentigen Schwefelsdure zwei Stunden am Riickflussktihler 
gekocht hatte, war auf der Oberflache der Fliissigkeit ein licht- 
gelbes, intensiv campherartig riechendes Ol ausgeschieden, das 
mit Wasserdampf destilliert werden konnte. Bei der Fractio- 
nierung des vom Wasser getrennten und mit Chlorcalcium 
getrockneten Productes konnte ich eben noch mit Sicherheit 
feststellen, dass die nieder siedenden Antheile starken Campher- 
geruch zeigten, waéhrend die héher siedenden Fractionen nur 
schwachen Geruch aufwiesen. Da mir aber keine geniigenden 
Mengen von Glycol zur Verfiigung standen, um mir zur Analyse 
und zur weiteren Untersuchung hinreichende Quantitéten dieser 
K6rper darzustellen, die jedenfalls die dem Glycol entsprechen- 
den Oxyde reprasentieren, habe ich es vorderhand unterlassen, 
die Einwirkung der verdiinnten Schwefelsdéure weiter zu ver- 
folgen. 

Die Anwesenheit von zwei Hydroxylgruppen in dem Glycol 
konnte durch Acetylierung nachgewiesen werden. Zu diesem 
Zwecke wurde es mit seinem mehrfachen Gewichte frisch 
destillierten Essigsdureanhydrids zwolf Stunden im Kanonen- 
ofen auf 160° erhitzt. Der R6dhreninhalt wurde durch Ab- 
destillieren im Vacuum von der Hauptmenge des Anhydrids 
befreit, der Riickstand mit verdtinnter Sodalésung, hierauf mit 
Wasser gewaschen und schlieSlich mit Ather aufgenommen. 
Die atherische L6sung wurde mit geschmolzenem Chlorcalcium 
eetrocknet und nach Entfernung des Athers im Vacuum destil- 
liert. Unter einem Drucke von 18 mm gieng von 116 bis 117° 
eine wasserhelle, ziemlich leicht bewegliche Flissigkeit von 
angenehm esterartigem Geruche Uber, die bei 748mm un- 
zersetzt von 226 bis 227° (uncorr.) siedete. Die Analyse ergab: 


O*2400 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°1950 ¢ 
Wasser und 0°5341 g Kohlensaure. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C1 yHa Oy 
eer ee 60°69 61-11 
Bhs lias 9-03 9-25 


Durch diesen Versuch erscheint der K6rper als zwei- 
wertiger Alkohol charakterisiert. 


Einwirkung von alkoholischem Kali auf ein Gemenge von 
Isobutyraldehyd und Propionaldehyd. 


In Ergénzung meiner Untersuchung tiber die Aldolconden- 
sation des Isobutyraldehyds mit Propionaldehyd schien es mir 
nicht unwichtig, die Einwirkung des alkoholischen Kalis auf 
das Gemenge dieser Aldehyde zu studieren, wobei Bildung 
eines Glycols! erwartet werden konnte: 


2C,H,O+C,H,O+KOH = C.H,,0,+C,H,0,K. 


Bei meinen Versuchen hielt ich mich zunachst genau an 
die Angaben Fosseks,? indem ich nimlich auf zwei Moleciile 
[sobutyraldehyd ein Moleciil Propionaldehyd und ein Molecil 
Kali in Anwendung brachte. Mit Riicksicht auf die Unbestandig- 
keit des Propionaldehyds Alkalien gegeniiber habe ich mich 
einer nur siebenprocentigen alkoholischen Kalildsung bedient. 

In die frisch bereitete alkoholische Kalildsung wurde das 
Gemenge der beiden Aldehyde langsam und unter haufigem 
Umschitteln einflieBen gelassen. Die Fliissigkeit hatte sich 
dabei erwaérmt und eine weingelbe Farbe angenommen. Nach- 
dem alles eingetragen war, wurde bis zum Verschwinden des 
Aldehydgeruches stehen gelassen und dann das freie Kali mit 
verdunnter Schwefelsdure neutralisiert. Nach dem Abdestillieren 
des Alkohols aus dem Wasserbade wurde Wasser bis zur 
Ldésung des Kaliumsulfates zugesetzt und das ausgeschiedene 


1 Fossek, Monatshefte fir Chemie, 1883, 664; ebenda, 1884, 119; 
Fossek und Svoboda, Monatshefte fiir Chemie, 1890, 383; Lieben, Monats- 
hefte fir Chemie, 1896, 68; Just, ebenda, 1896. 

* Monatshefte fiir Chemie, 1883, 663 und Fossek und Svoboda, 
ebenda, 1890, 383. 
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Ol mit Ather ausgeschiittelt. Der nach Entfernung des Athers 
verbleibende Rtickstand lieferte, der Destillation im Vacuum 
unterzogen, nach einem leicht beweglichen, noch unter 100° 
libergegangenen Vorlaufe bei 16mm eine zihfllissige, gelb 
gefarbte Hauptfraction von etwa 120 bis 140°. 

Der Vorlauf destillierte unter Atmospharendruck unzersetzt 
von 140 bis 150° und war identisch mit dem aus dem Aldol 
durch Wasserabspaltung erhaltenen ungesattigten Aldehyd, aut 
dessen genauere Beschreibung ich im folgenden noch zurtick- 
kommen werde. 

Hingegen konnte das andere Product auch nach oftmaligem 
ractionieren nicht auf ein scharferes Siedepunktintervall ein- 
geenegt werden. | 

Da ich auf zwei Molectile Isobutyraldehyd ein Molectil 
Propionaldehyd genommen hatte, und ein Moleciil Isobutyr- 
aldehyd mit einem Molectile Propionaldehyd unter Bildung des 
ungesattigten Condensationsproductes zusammengetreten war, 
so musste vermuthlich der tiberschussige Isobutyraldehyd nach 
der Fossek’schen Reaction zu Octoglycol condensiert worden 
sein, das sich in der erwahnten Hauptfraction finden sollte. 
Doch-ist es mir nicht gelungen, einen einwandfreien Nachweis 
fiir die Identitat mit dem Fossek’schen Glycol zu erbringen, da 
das Product zweifellos viel zu sehr mit complexen Conden- 
sationsproducten verunreinigt war. Es war nicht beim Einsien 
von Octoglycolkrystallen zum Erstarren zu bringen; auch 
destillierte es unter Atmospharendruck nicht vollsténdig un- 
zersetzt, sondern erst, nachdem theilweise Zersetzung erfolgt 
war, gieng die Hauptmenge oberhalb 220° tiber, so dass auch 
nach diesem Siedepunkte! die Anwesenheit des Fossek’schen 
Glycols wahrscheinlich erscheinen konnte. 

Da ebenso eine ganze Reihe ahnlicher Versuche zur Dar- 


stellung eines Glycols negativen Erfolg hatte, ich aber auf 


diesem Wege, wenn auch in schlechter Ausbeute, das Conden- 
sationsproduct C,H,,O erhalten hatte, so habe ich zunachst 
darauf hingearbeitet, durch entsprechende Variierung der Ver- 
suchsbedingungen die Ausbeuten an diesem ungesiattigten 
Aldehyd zu steigern. 





1 Der Siedepunkt des Fossek’schen Glycols liegt bei 222 bis 223°. 
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Zu diesem Zwecke wurde zundachst ein A4quimoleculares 
Gemenge der beiden Aldehyde fiir die Condensation verwendet 
und die Menge des Kalis vermindert. Ich habe ferner die erste 
Abtrennung des ungesattigten Aldehyds durch Destillation mit 
Wasserdampf vorgenommen. 

Die Condensation gestaltete sich demgem4a8 wie folgt: Ein 
aquimoleculares Gemenge der beiden Aldehyde wurde in eine 
siebenprocentige alkoholische Kalildsung (1 Moleciil [sobutyr- 
aldehyd entsprachen ungefahr '/, Molecitile KOH) einfliefien 
gelassen. Dabei wurde das Eintragen des Aldehydgemenges in 
der Weise geregelt, dass die Temperatur nicht tiber 25° steigen 
konnte. So wurde einerseits die Bildung hochsiedender, durch 
Verharzung der Aldehyde entstehender Condensationsproducte 
eingeschrankt, anderseits eine Temperatursteigerung bis zum 
Sieden der) Aldehyde vermieden. Dann wurde eine Stunde 
stehen gelassen und nach der genauen Neutralisation mit ver- 
diinnter Schwefelsiure der Alkohol aus dem Wasserbade ab- 
destilliert. Der Ritickstand wurde mit Wasser bis zur Loésung 
des Kaliumsulfates versetzt und der Destillation mit Wasser- 
dampf solange unterworfen, als noch merkliche Mengen von Ol 
ubergiengen. Eine nicht allzu geringe Menge des flichtigen 
Oles war auch in dem abdestillierten Alkohol enthalten und 
konnte durch Ausfallen mit Wasser gewonnen werden. Das 
abgehobene Ol wurde nach dem Trocknen rectificiert. 

Nach diesem Verfahren konnte eine ungefahr 20 procentige 
Ausbeute an dem ungesattigten Aldehyd erzielt werden. Eine 
Steigerung dieser Ausbeute konnte nicht bewirkt werden, als 
ich eine nur fiinfprocentige alkoholische Kalildsung verwendete, 
die Versuchstemperatur bedeutend herabsetzte und die Menge 
des Kalis noch reducierte. Es erwies sich ferner auch als 
unzweckmafig, in das Aldehydgemenge die alkoholische Kali- 
ldsung einflieBen zu lassen; denn bei Zusatz der ersten Antheile 
dgs Condensationsmittels ist die Reaction selbst bei ausgiebiger 
IXiihlung eine sehr heftige und steigert sich leicht bis zum 
Sieden der Aldehyde. 

Die Menge der nach der Wasserdampfdestillation zurtck- 
gebliebenen Producte war immer noch eine sehr erhebliche, 
und ich habe mich vergeblich bemtht, einen sicheren Einblick 
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in die Natur dieser. Kkérper zu bekommen. Sie wurden mit 
Ather der Lésung entzogen und nach Verjagung desselben im 
Vacuum destilliert. Ich erhielt ein unter partieller Zersetzung 
innerhalb weiter Siedegrenzen tubergegangenes Destillat. Da 
auch hier mehrfache Fractionierung nicht die Abscheidung 
einheitlicher Kérper erméglichte, versuchte ich, durch Aus- 
kochen mit Wasser ein eventuell entstandenes Glycol ab- 
zutrennen. Es wurde demnach das zahfliissige gelbe Ol in viel 
Wasser suspendiert und acht Stunden am Rtckflussktihler 
gekocht. Die erkaltete tribe Fliissigkeit wurde mit Ligroin 
ausgeschittelt und so von dem Wasserunloéslichen befreit. Von 
der wdasserigen LOsung wurde das Wasser im Vacuum ab- 
destilliert. Es hinterblieb hiebei allerdings eine sehr geringe 
Menge eines schwach gelb gefarbten Riickstandes, der bei der 
Destillation unter Atmosphirendruck nicht ganz unzersetzt von 
etwa 220 bis 235° tibergieng. Das gefarbte und stark riechende 
Destillat konnte nicht in fester Form erhalten werden, wiewohl 
man aus dem Siedepunkte auf die Anwesenheit des Glycols 
des Isobutyraldehyds schlieSen konnte und auch die Bildung 
der [sobuttersdure bei der Condensation daftir sprach. 

Zur Untersuchung der bei der Condensation entstandenen 
Saure wurde die neutrale, von den mit Wasserdampf fliichtigen 
und auch von den fixen Producten befreite L6sung nach dem 
Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure abdestilliert. Dabei 
gieng ein stark saures Destillat Uber, in dem ein Tropfen eines 
campherartig riechenden Oles schwamm. Die Fliissigkeit wurde 
mit Sodalésung neutralisiert und wieder abdestilliert. Doch 
entzog sich das tibergegangene OI infolge seiner geringen 
Menge jeder weiteren Untersuchung. Aus der eingeengten 
Lésung des Natriumsalzes wurde die Sadure mit verdtinnter 
Schwefelsaure wieder in Freiheit gesetzt und abdestilliert, 
endlich durch Kochen mit Silberoxyd in das Silbersalz tber- 
gefihrt. Dasselbe wurde in vier Fractionen auskrystallisieren 


gelassen, deren erste und letzte analysiert wurde. 
I. 0°15383 ¢ vacuumtrockenes Silbersalz lieBen O*O0849 ¢ 
Silber. 
IV. 0°1761 ¢ vacuumtrockenes Silbersalz lieBen O:'O0974 2 
Silber. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ier ce saya a C,H;O,Ag 
l. IV, po PE g Se. Pca 
Ag NSS" Ss 29°30 50° 384 


o 


Die entstandene Sdure ist also reine [sobuttersdure. 


Darstellung und Eigenschaften des Aldehyds C,H,,0O. 


Die Condensationsversuche mit alkoholischem Kali hatten 
unter verschiedenen Versuchsbedingungen mich nicht zum 
gewtinschten Ziele der Isolierung eines Glycols gefiihrt und, 
wiewohl in dieser Weise das ungesattigte Condensationsproduct 
C,H,,O zu erhalten war, so erschien es doch in Anbetracht der 
geringen Ausbeuten erforderlich, ein besseres Verfahren zur 
Darstellung dieses K6rpers ausfindig zu machen. 

Ich versuchte demnach die Anwendung einer verdtinnten 
Natronlauge, die sich als glatt wirkendes Condensationsmittel! 
bereits in vielen Fallen bewahrt hatte. | 

Mit Ubergehung der einzelnen, in kleinerem Mafstabe 
ausgefiihrten Vorversuche erwahne ich hier nur jenen Weg, 
dessen Einhaltung sich zur Erzielung guter Ausbeuten am 
giinstigsten erwies: 

Ein a4quimoleculares Gemenge von acetonfreiem Isobutyr- 
aldehyd und reinem Propionaldehyd wurde zu dem zehnfachen 
Volum einer frisch bereiteten dreiprocentigen Natronlauge hin- 
zugefigt. Beim Eintragen des Aldehydgemenges in die alkalische 
Lésung tritt gelinde Erwarmung und emulsionsartige Tribung 
ein, die sehr bald wieder verschwindet. Das Gemisch wurde 
unter haufigem Umschiitteln zwei Stunden stehen gelassen 
und nach der Neutralisation mit verdiinnter Schwefelsdure der 
Destillation im Wasserdampfstrome solange unterzogen, als 
noch OI iibergieng. Es wurde vom Wasser durch Abheben 
getrennt und zur Entfernung der anhaftenden Sdure, in die es 
schon durch die Einwirkung des Luftsauerstoffes Uiberzugehen 


1 Hoppe, Monatshefte fiir Chemie, IX, 637; G. Schmidt, Berl. Ber., 13, 
2342 und 14, 574; Peine, Berl. Ber., 17, 2117; v. Miller und Kinkelin, Berl. 
Ber., 19, 526; Franke und L. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, October- 
heft 1899. 
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beginnt, mit verdiinnter Natriumbicarbonatl6sung gewaschen. 
Alsdann tiber entwassertem Natriumsulfat! getrocknet, wurde 
es in einer IXohlensaureatmosphare der Fractionierung unter- 
zogen. Nachdem unveranderte Aldehyde Ubergegangen waren, 
destillierte die Hauptfraction von 140 bis 150° und gieng nach 
einer Reihe von Destillationen der Hauptmengt nach von 146 
bis 148° tiber. Aus 72 ¢ des Aldehydgemenges konnte ich nach 
diesem Verfahren 20¢ des ungesattigten Aldehyds C,H,,O 
erhalten. 

Es resultiert auch immer eine geringe Menge oberhalb 
150° siedender Producte, aus denen aber kein einheitlicher 
K6rper mehr: abgeschieden werden konnte. Die Elementar- 
analyse dieses ungesattigten Aldehyds bereitete mir Schwierig- 
keiten; ich erhielt, auch bei noch so vorsichtig geleiteter Ver- 
brennung, in den Kohlenstoffzahlen einen Ausfall von fast 2°/,, 
so dass diese Analysenresultate allein mich noch keineswegs 
zur Aufstellung der empirischen Formel C,H,,O berechtigten. 


) 


I. 0°2758 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°2783 g 
Wasser und 0°7420 g Kohlensaure. 

If. 0°1927 2 Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°1873 g 
Wasser und 0°5179 g Kohlensdaure. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fur 

WAR: HE Bin si 
2 ears iooe. ta ee 72°00 
ere TR RIMS! 10°80 10°72 


Wiewohl also die von der Theorie geforderten Werte 
bedeutend von meinen Analysenzahlen differieren, so hat doch 
die Analyse reiner Derivate dieses K6rpers keinen Zweifel ob- 
walten lassen, dass wirklich das Condensationsproduct C,H,,O 
vorliegt. | 

Es erscheint mir wahrscheinlich, dass die ungemein leichte 
Oxydierbarkeit dieser Substanz einerseits, anderseits die gleich- 
zeitig sich ergebende Schwierigkeit, die letzten Antheile von 





1 Chlorcalcium eignet sich nicht als Trockenmittel, da es sich mit der 
Substanz verbindet. 
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Feuchtigkeit mit einem geigneten Trockenmittel zu entfernen, 
die Ungenauigkeit der Analysen bedingen. 

Fur die Formel C,H,,O beweisender war die bereits (S. 27) 
erwadhnte Moleculargewichtsbestimmung. 

Dieses Condensationsproduct ist, frisch destilliert, in der 
Regel ein mehr oder minder stark gelb gefiirbtes Ol, das beim 
Stehen in gut verschlossenen Gefaéfien farblos wird. Es ist von 
durchdringendem, stechenden Geruch. Mit dem ‘Tollens’schen 
Reagenz gibt es einen deutlichen Silberspiegel. Mit Phenyl]- 
hydrazin verbindet es sich unter betréchtlicher Erwarmung zu 
einem rothbraunen Ol. Hingegen gibt es nur langsam und 
sehr trage beim Schiitteln mit Sulfitlauge eine krystallinische 
Bisulfitverbindung. Es lieferte nicht die Lieben’sche Jodoform- 
reaction, eine Thatsache, die auf die Abwesenheit der CH, .CO- 
Gruppe einen sicheren Schluss gestattete. Fiir den Aldehyd- 
charakter der Substanz spricht ihr Verhalten bei der Einwirkung 
von Brenztraubensaure und £-Naphtylamin nach den Angaben 
Doébners.' Hiebei resultiert eine krystallinische Saure, die nach 
dem Auswaschen mit Ather in Ammoniak gelést und aus der 
filtrierten ammoniakalischen Lésung mit verdiinnter Essigsdure 
abgeschieden wurde. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol! 
zeigte der bei 97° getrocknete Kérper einen um 215° (uncorr.) 
liegenden Zersetzungspunkt. 

Der ungesattigte Charakter der Verbindung C,H,,O erhellt 
aus dem Verhalten gegeniiber Brom, das unter Zischen und 
Krwarmung aufgenommen wird. Bevor aber noch die zur 
Sattigung erforderliche Brommenge verbraucht ist, tritt Miss- 
farbung unter gleichzeitiger Bromwasserstoffabspaltung ein. In 
einwandfreier Weise wurde durch den folgenden Versuch be- 
wiesen, dass hier eine Addition und keine Substitution erfolgt: 

Zu der in Chloroform gelésten Substanz wurde bedeutend 
weniger als die berechnete Brommenge tropfenweise zugesetzt. 
Dann wurde mit Wasser kraftig durchgeschittelt, das sogleich 
abgehoben und zur Priifung auf Bromwasserstoff mit Silbernitrat- 
ldsung versetzt wurde. Es entstand hiebei nicht einmal eine 
Spur einer Triibung. 


1 Berl. Ber., 27, 352 und 2020. 
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Es wurde auch versucht, quantitativ die addierte Brom- 
menge zu bestimmen. Allein auch als zu der auf —12° ab- 
gekthlten Chloroformlésung der Substanz Brom hinzugegeben 
wurde, konnte Abspaltung von Bromwasserstoff bei Zusatz der 
letzten Bromtropfen beobachtet werden. Daher war auch der 
gefundene Wert ein niederer als der berechnete. 

0°4250 g nahmen, in Chloroform gelést und bei —12° mit 
Brom bis zur eintretenden Farbung versetzt, 0°5338 ¢ Brom auf, 
wahrend sich ftir C,H,,Br,O 0°6071 g Brom berechnen wirden. 

Als erstes gut charakterisiertes Derivat des Aldehydes 
C,H,,O wurde sein Oxim dargestellt. 


Oximierung. 


Die in Alkohol geléste Substanz wurde mit concentrierten 
wasserigen LOsungen der berechneten Mengen von Hydroxy]- 
aminchlorhydrat und wasserfreier Soda zusammengebracht. 
Nachdem das Gemisch 12 Stunden stehen gelassen worden 
war, wurde der Alkohol aus dem Wasserbade abdestilliert. 
Das im Riickstande ausgeschiedene O] wurde mit Ather aus- 
geschittelt. Nach dem Verjagen des Athers im Vacuum 
destilliert, gieng die gesammte Flissigkeitsmenge unter einem 
Drucke von 17 mm constant bei 100° als ein farbloses Ol von 
elycerinartiger Consistenz und Oximgeruch Uber. 

Die Analyse lieferte das folgende Resultat: 

1. 0°2005 ¢ Substanz gaben bei der Verbrennung O 1866 g 

Wasser und 0°4850 g Kohlensdaure. 

Il. 0°2128 g Substanz lieferten, nach Dumas _ verbrannt, 

21°25 cm’ feuchten Stickstoff bei 750 maz und 14°5° C. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
_— a CzH,,NO 
I. Il. cabelas 
Re eps 69°97 -— 66°14 
Migs cow 10°34 — 10°23 
Wid. iach Ser 11°36 11°02 


Die erhaltenen Analysenzahlen beweisen, dass dem Oxim 
die Formel C,H,,NO und somit dem Condensationsproducte 
die Formel C,H,,O zukommen muss. 
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Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf das Oxim. 


Das Oxim wurde mit der vierfachen Menge frisch destil- 
lierten Essigsaureanhydrids zusammengebracht, in dem es sich 
unter bedeutender Erwarmung léste. Das erkaltete Gemenge 
wurde am Rickflussktihler bis zur eintretenden Verfarbung 
erhitzt, was noch vor erreichter Siedetemperatur erfolgt war. 
Dann wurde in das mehrfache Volum Wasser gegossen, mit 
Sodalésung neutralisiert, das ausgeschiedene Ol ausgeithert 
und nach dem Verjagen des Athers im Vacuum destilliert. 
Ohne einen nennenswerten Vorlauf gieng unter einem Drucke 
von 17 mm bei 122° eine wasserhelle, leicht bewegliche 
Flissigkeit von angenehm esterartigem Geruche iiber. Die 
Elementaranalyse lehrte, dass der Kérper das Acetylderivat 
des Oxims ist. 


Q°2316 ¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°1909 ¢ 
Wasser und 0°5417 g Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CzHy,NOCH, CO 

————— SS oa 
Cheetos 63°78 63°90 
me stk we NS 8°87 


Diese Beobachtung konnte die Vermuthung veranlassen, 
dass das Oxim C,H,,NO ein Ketoxim wire. Bei der Unter- 
suchung der Einwirkung des Essigsdureanhydrids unter anderen 
Versuchsbedingungen hat sich aber gezeigt, dass ein Aldoxim 
vorliegt und die Bildung des Acetates primar der des Nitrils 
vorangeht. 

8 g des Oxims wurden mit dem vierfachen Gewichte Essig- 
siureanhydrid gemengt und die erkaltete Fliissigkeit 4 Stunden 
im Einschmelzrohre auf 130 bis 140° erhitzt. Der ROhreninhalt 
wurde nach der Neutralisation mit Sodalésung mit Ather aus- 
geschiittelt. Der von Ather befreite Riickstand lieferte nach 
mehrfachem Fractionieren folgende zwei Fractionen bei 17 zm: 


BG.o!« Ste . S9bis 64°, 
| gear .121 bis 122°. 
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Das hoher siedende Product war identisch mit dem eben 
beschriebenen Acetylderivat C,H,,NO.CH,.CO. 

Die Analysen der nieder siedenden Fraction, deren Menge 
eine viel geringere war als die der héher siedenden, ergaben: 


I. 0: 2060 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°1872 ¢ 
Wasser und 0°5760 g Kohlensdure. 


II. 0° 2062 g Substanz lieferten 0°: 1842 ¢ Wasser und 0°5739 g 
Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 


1. If. 
iy st Fes date 76°26 70°90 
. ee eae 10°10 Q-92 


Und im Mittel berechnet sich aus diesen Zahlen: 


Berechnet fir Gefunden Berechnet ftir 
CzH,,N im Mittel CzH,;»NOCHsCO 
ee on —— —— 
Oa eeadies Gee a 77°06 76°08 63°90 
vanes co vh as 10°09 10°01 8°87 


Schon diese Analysenresultate sprachen mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit daftir, dass die analysierte Fraction das Nitril 
C.H,,N ist, dessen Abtrennung von dem gleichzeitig in pra- 
valierender Menge entstandenen acetylierten Oxim allerdings 
keine ganz vollstandige war. 

Doch habe ich festgestellt, dass dieses Acetylproduct, 
wenn man es acht Stunden lang mit Uberschtissigem Essig- 
sdureanhydrid im geschlossenen Rohre auf 180° erhitzt, sich 
glatt in das Nitril tiberfiihren lasst. 

Auf Grund dieser Beobachtung konnte ich jetzt die Dar- 
stellung des Cyanids direct aus dem Oxim in der folgenden 
Weise vornehmen: 

Ein erkaltetes Gemenge von einem Gewichtstheile des 
Oxims mit der vierfachen Menge frisch destillierten Essigsaure- 
anhydrids wurde im Einschmelzrohre im Kanonenofen acht 
Stunden auf 170 bis 180° erhitzt. Der stark braun gefarbte 
ROhreninhalt wurde nach der Neutralisation mit Sodalésung 
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der Destillation mit Wasserdampf unterworfen. Dabei gieng 
das Nitril als fast farbloses Ol mit den ersten Antheilen tiber, 
wahrend die harzigen und farbenden Verunreinigungen im 
Ruckstande verblieben. Das vom wasserigen Destillate getrennte 
Ol wurde, nachdem es mit geschmolzenem Chlorcalcium ge- 
trocknet war, rectificiert. Es destillierte unzersetzt von 162 bis» 
164° bei Atmosphdrendruck tiber. Aus 30g verarbeitetem 
Oxim erhielt ich iiber 20 g des analysenreinen KOrpers. 
Das Analysenresultat war jetzt: 


O°2243 ¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0:'1931 ¢ 
Wasser und 0°6344 g Kohiensiiure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CrH,,N 
Bika siwies 77+13 77-06 
- Peee ee Tye 9°81 10°09 


Das Cyanid ist ein wasserhelles; sehr leicht bewegliches Ol 
von betaubendem, an Blausdure und gleichzeitig an Chloroform 
erinnerndem Geruche. Bei 18 mm destilliert es von 62 bis 64°. 


Es war nunmehr erforderlich, die Constitution dieses Iso- 
heptennitrils in unzweideutiger Weise festzustellen. Es lief 
sich erwarten, dass die Verseifung zur entsprechenden un- 
gesattigten Siure entscheidende Aufschliisse in dieser Richtung 
bieten diirfte. 

Was den Aldehyd C,H,,O betrifft, so konnten fur den- 
selben die folgenden beiden, dem Gesetze von Lieben und 
Zeisel entsprechenden Constitutionsméglichkeiten in Betracht 


kommen: 
CHs \ : ./ Hs 
I, fee NOHO. 
CH;\ . 
Il. coy “ah? 


CH: CH.CH,. 
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Nach der ersten Auffassung ware er ein directes Homo- 
loges des Acroleins und somit ein A2zG-ungesattigter Aldehyd, 
wahrend die zweite, allerdings a priori unwahrscheinlicher 
erscheinende Structurform einen Af7-ungesattigten Aldehyd 
vorstellen wiirde. Unterscheidende Kriterien fiir diese beiden 
Modglichkeiten mussten sich aus dem Verhalten der zugehorigen 
Isoheptensdure ergeben. Da bekanntlich Fittig! in Gemein- 
schaft mit seinen Schiilern die in der Reihe der ungesattigten 
Fettsauren allgemein giltige Gesetzmafigkeit festgestellt hat, 
dass Afy-ungesattigte Saéuren bei kurzer Einwirkung einer 
maBig concentrierten Schwefelsaure glatt in die isomeren 


+-Lactone tberfiihrbar sind, hingegen Aa$-ungesattigte Sduren 


dabei unangegriffen bleiben, so war damit ein Mittel gefunden, 
eine sichere Entscheidung zwischen jenen beiden, fiir den 
Aldehyd C,H,,O in Combination zu ziehenden Structurméglich- 
keiten zu treffen. Es war aber selbstverstaéndlich zuerst noth- 
wendig, die ungesattigte Saure C,H,,O, darzustellen, um dann 
ihr Verhalten bei der Einwirkung der Schwefelsaure priifen 
zu kénnen. In Anbetracht dieses Umstandes hielt ich es fir 
gerathen, das Nitril C,H,,N direct mit einer ziemlich concen- 
trierten Schwefelsdure zu verseifen. 

Dabei war daher entweder die Bildung einer zur Lactoni- 
sierung ungeeigneten Isoheptensaure der Constitution 


CH, pie J CH; 

Cr i de: ([.) 

CH, 7 “COOH 
oder die Entstehung eines y-Lactons der Structur 

CH, 

CH PE OOS ¢ I 

a (I) 
fs) Ps 


CH,.CH.CH, 


zu erwarten. Diese beiden Korper sind bekannt. Die Saure (1) 
ist von Kkietreiber? durch Einwirkung von propionsaurem 
1 Annalen, 255, S. 11. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 727 u. f. (Schon vor Kietreiber hat 


Pospiechow dieselbe ungesattigte Siiure aus seiner Oxysaéure durch Be. 


handlung mit verdinnter Schwefelsaure erhalten. Journal der russischen chem - 
phys. Gesellschaft, 29, 424.) 
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Natrium und Propionsdureanhydrid auf Isobutyraldehyd nach 
der Perkin’schen Reaction erhalten worden. Das Lacton (II) ist 
von Anschutz und Gillet! durch Anhydrisierung der bei 
der Reduction der aa-Dimethyllavulinséure (Mesitonsaure) ent- 
stehenden y-Oxysdaure dargestellt worden, und wird von den 
genannten Autoren als ein krystallinischer, bei 52° schmelzender 
K6rper beschrieben. 


Verseifung des Cyanids mit Schwefelsdure.* 


8 g des Cyanids wurden mit einem Gemenge von 8 g con- 
centrierter Schwefelsd4ure und 3 ¢ Wasser zusammengebracht. 
Dann wurde in einem mit Steigrohr versehenen K6lbchen 
im Olbade wahrend drei Stunden auf 160 bis 180° erhitzt. 
Nach Ablauf dieser Zeit war der starke Geruch des Nitrils 
geschwunden, die auf der Schwefelsiure schwimmende Ol- 
schichte hatte sich gebraunt und ein wenig an Volum zu- 
genommen. Das Reactionsgemisch wurde in ungefahr 1 / 
Wasser gegossen und die Flissigkeit im Wasserdampfstrome 
destilliert, so lange noch Oltrépfchen tibergiengen. Das Destillat 
wurde mit Ather ausgeschiittelt und der nach Entfernung des 
Athers resultierende Riickstand im Vacuum destilliert. Unter 
einem Drucke von 20mm gieng ohne einen Vorlauf die ge- 
sammte Fliissigkeitsmenge constant von 121 bis 122° uber. 

Die Elementaranalyse ergab: 


0:2540 ¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0:2081 g 
Wasser und 0°6146 g Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 





Gefunden CzHy20s 

ee —— oo 
As ieee 69°99 69°62 
Mca 9°10 9°37 


Von dieser Saure wurde durch Kochen unter Rtickfluss 
mit Wasser und kohlensaurem Kalk bis zum Verschwinden 





1 Annalen, 247, 107. 
2 Beckurts und Otto, Berl. Ber., 10, 262; Baver und Herb, Annalen, 
258, 9. 
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der sauren Reaction das Calciumsalz dargestellt. Aus der vom 
iiberschiissigen Calciumcarbonat filtrierten Losung fiel beim 
Erkalten das Kalksalz in langen, seidenglanzenden, biischel- 
formig angeordneten Nadeln aus. Das vacuumtrockene Salz 
wurde der Analyse unterzogen. 


|. 0°3067 g lieBen beim Gluhen 0°0573 g CaO. 
II. 0°1848 g lieBen beim Gliihen 0°0353 g CaO. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
Cho atasi. 13:83 13°64 13°60 


Durch genaue Neutralisation mit verdiinntem Ammoniak 
und nachherige Fallung mit Silbernitratlbsung erhielt ich das 
Silbersalz als voluminésen Niederschlag, der in einem grofen 
Uberschusse siedenden Wassers léslich war. 

Die Elementaranalyse des sorgfaltig ausgewaschenen und 
im Vacuum getrockneten Salzes lieferte die folgenden Zahlen: 


0:2279 g des vacuumtrockenen Silbersalzes gaben bei der 
Verbrennung 0°0940 g Wasser, 0°3015 g Kohlensaure und 
0°1056 g Silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CzH,,O9Ag 
eerie as 36°08 35°74 
Be aais vd . 4°58 4°68 
eee 46°34 45°95 


Nicht nur der Siedepunkt, sondern auch die Eigenschaften 
der freien Saure und ihrer eben beschriebenen Salze kénnen es 
kaum zweifelhaft erscheinen lassen, dass sie identisch mit der 
Saure Kietreibers? ist. 

Sie ist ein farbldses Ol von typischem, schwach brenz- 
lichem Geruche, das in Wasser sehr schwer ldslich ist. Unter 
Atmosph4arendruck (749 mm) destilliert sie unzersetzt, bei 212° 





1 A. a. O. 
Chemie-Heft Nr. 1. + 
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(uncorr.). Auch die triige Bromadditionsfahigkeit, auf die bereits 
Kietreiber hingewiesen hat, konnte ich beobachten. 

Da nun fiir diese Sdure schon auf Grund der Synthese 
Kietreibers sich die Constitution ergibt, und die von mir 
constatierte Bestandigkeit gegeniiber Schwefelsdure beweist, 
dass keinerlei Neigung zur Lactonbildung obwaltet, so folgt 
hieraus, dass das von mir dargestellte Nitril das bisher un- 
bekannte Aa@-Isoheptennitril der Constitution ist: 


Cy. 
CH, “ 


JN 


3° 


Die Sdure selbst ist von Kietreiber treffend als Isobuty- 
lidenmethylessigsdéure bezeichnet worden, sie kann aber auch 
als a-Methyl-8-Isopropylacrylsaure angesprochen werden. Mit- 
hin ergibt sich die Constitution des ungesattigten Aldehyds 
als die eines Isobutylidenmethylacetaldehyds oder eines 
a-Methyl-8-Isopropylacroleins: 


Cs. oy cH ec CHO 
mi a ae 
chy ~ \. CH,. 


Wiewohl bereits durch diese Verseifung des Nitrils C,H,,N 
die Constitutionsfrage beim ungesattigten Aldehyd in einwand- 
freier Weise erledigt erscheint, habe ich noch weitere Argu- 
mente fiir die von mir festgestellte Constitutionsformel zu 


fiihren gesucht. 


Verseifung des Cyanids mit Kalilauge. 


12 ¢g des Nitrils wurden im Silberkolben mit der vierfachen 
der berechneten Menge KOH in ungefahr |S5procentiger L6sung 
am Riickflusskthler gekocht. Nach 20 Stunden war die Ammo- 
niakentwicklung beendet und alles Ol verschwunden. Die stark 
alkalische Lésung wurde mit verdiinnter Schwefelsdure an- 
gesduert, wobei sich ein dliges Sduregemenge ausschied, und 
mit Ather mehreremale ausgeschiittelt. Nach dem Verjagen des 
Athers wurde so lange im Wasserdampfstrome destilliert, bis 
die saure Reaction des tibergehenden Wassers geschwunden 
war. Trotzdem war der Destillationsruckstand noch immer 
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sauer. Denn, wie Fittig! zeigte, entstehen nicht nur aus cen 
a8-, sondern auch aus den (7-ungesattigten Saduren beim 
Kochen mit Alkali mit Wasserdampf nicht flichtige 6-Oxy- 
sauren durch Hydratisierung. Dieser saure Destillationsriick- 
stand wurde durch Kochen mit kohlensaurem Kalk in das 
Kalksalz Ubergefihrt. 


O*2345 g des im Toluolbade scharf getrockneten Salzes liefen 
beim Gliihen 0°0404 g CaO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden (C7H,,02)9Ca 
eS —— a. 
Sh eels. 12°28 2°12 


Es wire von besonderem Interesse gewesen, die Saure 
aus diesem Kalksalze frei zu machen, da sie sich mit der aus 
dem Aldol durch Oxydation erhaltenen {£-Oxyisoheptylsaure 
hatte identificieren lassen mtissen. Da ich aber infolge der 
auBerordentlich geringen Menge der entstandenen Saure das 
gesammte Kalksalz zur Analyse aufgebraucht hatte, musste 
leider die experimentelle Priifung der Identitaéat beider Sauren 
unterbleiben. 

Das die fliichtige Saure enthaltende, durch suspendierte 
Oltrépfchen emulsionsartig getriibte Destillat wurde mit Ather 
ausgeschiittelt und das nach dem Verjagen des Athers resul- 
tierende Product im Vacuum destilliert. Es gieng unter einem 
Drucke von 18mm constant von 118 bis 119° Uber und war 
auch sonst vollstandig identisch mit der bei der Verseifung des 
Nitrils mit Schwefelsdure erhaltenen Sdure C,H,,O,. 

Ich lasse die Analysen des Kalksalzes und des Silber- 
salzes folgen: 


0°4031 ¢g vacuumtrockenes Kalksalz lieBen 0°0773 g CaO. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden (CzH,;,;O9)9Ca 
CB is ties 13°69 13°60 





1 Annalen, 283, S 47. 


4* 
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0°1323 g vacuumtrockenes Silbersalz lieferten 0°0612 g Silber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





Gefunden CzH,;09Ag 
ie, 46-26 45°95 


Oxydation des Aldehyds C_H,,0O. 


I. Oxydation durch atmosphdarischen Sauerstoff. 


Auf die Eigenschaft des Aldehydes C,H,,0, schon beim 
Stehen an der Luft sich zu oxydieren, ist gelegentlich hin- 
gewiesen worden. Diese spontane Oxydation ist auch von 
einer Anderung des Geruches begleitet. 

Das Product, das ich durch Stehen in offenen Gefafen 
mehrere Wochen hindurch der Einwirkung des Luftsauerstoffs 
ausgesetzt hatte, wurde mit NatriumbicarbonatlOsung aus- 
geschiittelt. Dabei trat erhebliche Volumverminderung bei gleich- 
zeitiger Kohlensdureentwickelung ein. Die aufschwimmende, 
unverandert gebhebene Substanz wurde durch Abheben von 
der alkalischen Lésung getrennt, welch letztere durch Ab- 
dampfen auf dem Wasserbade concentriert wurde. Sodann 
wurde mit verdtinnter Schwefelsa4ure angesduert und die frei 
gemachten Sauren im Wasserdampfstrome destilliert. Das milchig 
triibe Destillat wurde mit Ather ausgeschiittelt und der nach 
dem Abdestillieren des Athers resultierende Riickstand im 
Vacuum destilliert. Zunachst gieng als Vorlauf eine sehr geringe 
Menge von niedersiedenden Fettsduren tber, die gelegentlich 
des mit Permanganatlésung ausgefiihrten oxydativen Abbaues 
des Aldehyds C,H,,O (III) genau untersucht wurden. Dann 
destillierte unter einem Drucke von 17 mm die ungesattigte 
Saure C,H,,O, von 117 bis 118° constant tuber. Ich konnte sie 
mit dem auf anderem Wege erhaltenen Producte identificieren. 
Sie destillierte unter Atmospharendruck bei 212° (uncorr.) und 
gab auch bei den Analysen Werte, die auf die Formel C,H,,0, 
befriedigend stimmen. 


0:1509 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°'1290 g 
Wasser und 0°3626 g Kohlensdaure. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CzHy905 
_igtpavaltoreags 65°53 6562 
Aer 9°49 9°37 


0°1656 g vacuumtrockenes Kalksalz gab beim Gliihen 0:0312 g 
CaO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (C7H,;Oo)9Ca 
Ese ey seas 13°41 13°60 


0°1591 g vacuumtrockenes Silbersalz liefen beim Abgliihen 
0°0737 g Silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden * C7H,,0,Ag 
i as, < Hays 46°32 45°95 


Die Formel C,H,,O, ist auch bestatigt durch eine Molecular- 
gewichtsbestimmung. 

0°0298 g Substanz bewirkten beim Vergasen im Xylol- 
dampfe nach Bleier-Kohn eine Druckerhéhung yon 220 mm 
Paraffindl (Constante fiir Xylol = 978). Daraus berechnetes 


Moleculargewicht: 
Berechnet fiir 
C7Hj20¢ 
Ae 132°5 128 


Die Entstehung dieser Saure bei spontaner Oxydation ist 
als eines der wichtigsten Argumente fiir den Aldehydcharakter 
des Kérpers C,H,,O zu betrachten. 


Il. Verhalten der ungesattigten Saure C,H,,0, bei 
weitergehender; vorsichtiger Oxydation. 


Lieben und Zeisel' haben bei der Oxydation ihres Methy]- 
athylacroleins auBer der entsprechenden ungesattigten Saure, 


1 Monatshefte fiir Chemie, IV, 65. 
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der Methylathylacrylsaure, eine fixe Saure erhalten, deren Con- 
stitution die genannten Forscher als die einer Dioxycapronsdure 
erkannten und deren Bildung sie durch weitergehende Oxydation 
der Methylathylacrylsdure erklarten. Das fiir ungesattigte Sduren 
charakteristische Verhalten, bei vorsichtiger Oxydation krystal- 
linische Dioxyfettsauren zu liefern, ist spater von Al. Saytzef! 
und Fittig? eingehend untersucht worden. Auch aus der dem 
Aldehyd C,H,,O zugehérigen 2-Methyl-$-lsopropylacrylsdure 
wurde von Kietreiber® durch Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat in alkalischer Lésung bei niederer Temperatur ein krystal- 
lisiertes Dioxyderivat erhalten, dessen Constitution die einer 
a-Methyl-8-lsopropylglycerinséure sein muss: 


Pf CH, 
\ COOH. 


CH; \ 


cy, 7 CH-CH OH) C(OH) 


Bei der Wiederholung dieser Oxydation konnte ich neben der 
fixen Dioxyséure vom Schmelzpunkt 111 bis 112° (Kietreiber 
a. a. O. 114 bis 115°) ein neutrales, mit Wasserdampf fliichtiges 
Ol beobachten, das intensiven Camphergeruch zeigte, die Jodo- 
formreaction deutlich. lieferte und beim Schiitteln mit Sulfit- 
lauge zu einem Brei einer krystallinischen Bisulfitverbindung 
erstarrte. Allein die geringe Menge machte weder eine Siede- 
punktsbestimmung, noch eine Analyse mdglich. 


Ill. Oxydativer Abbau des ungesattigten Aldehyds 
mit Permanganat. 


Zur Bestatigung der auf Grund der friiheren Beobachtun- 
gen dem ungesAattigten Aldehyde beigelegten Constitutionsformel 
schien es auch von Wichtigkeit, die Producte einer durch- 
greifenden Oxydation zu untersuchen. 

Dabei war eine Aufspaltung des Molecils an der Stelle der 
Doppelbindung und daher die Entstehung von Isobuttersaure 
und Brenztraubenséure zu erwarten. Bei der Unbestandigkeit 





1 Journal fiir praktische Chemie |2!, 31, 541 (1885); 33, 300 (1886). 
2 Berl. Ber., 21, 919 und 920. 
* Monatshefte fir Chemie, XIX, 733. 
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der Brenztraubensdure gegentiber Oxydationsmitteln lie® sich 
auch voraussehen, dass dieselbe durch eine weitergehende 
Oxydation zu Essigsaure aboxydiert werden diirfte. 

37 g des ungesattigten Aldehyds wurden in ungefahr | / 
Wasser suspendiert und dann eine zweiprocentige Lésung der 
auf ein O berechneten Permanganatmenge einfliefien gelassen. 
Nachdem die schwach saure Reaction der entfarbten Flussigkeit 
durch Zusatz von sehr wenig Natriumbicarbonat abgestumpft 
worden war, unterwarf ich das Oxydationsgemisch sammt dem 
ausgeschiedenen Braunstein der Destillation im Wasserdamptf- 
strome. Dabei gieng die unangegriffen gebliebene Substanz iiber. 
Die Destillation wurde solange fortgesetzt, als noch Oltrépfchen 
im Destillate zu bemerken waren. Nahezu die Halfte der 
angewandten Substanzmenge erhielt ich in unverdéndertem 
Zustande zurtck. 

Der Destillationsriickstand wurde nach der Filtration vom 
Braunstein eingeengt und alsdann mit verdiinnter Schwefel- 
sdure angesduert. Nun wurde zur Trennung der eventuell 
entstandenen fixen Sauren von den fliichtigen Sauren neuerlich 
mit Wasserdampf destilliert. Im Ruckstande blieb aber nichts 
mit Ather Ausziehbares zuriick. Die ersten Antheile des Destil- 
lates, welche die in Wasser schwerer léslichen Sauren ent- 
hielten, waren milchig triibe und wurden gesondert aufgefangen. 
Sie wurden dann mit Ather ausgeschiittelt. Auch das spdater 
erhaltene Destillat, in dem keine suspendierten Oltrépfchen Zu 
bemerken waren, wurde mit Ather ausgezogen. Die vereinigten 
atherischen Ausziige wurden durch Abdestillieren vom Ather 
befreit und das zurlickgebliebene Sauregemenge im Vacuum 
destilliert. Die Hauptmenge gieng noch unterhalb 100° itber; 
schlieBlich destillierte eine sehr geringe Menge der ungesattigten 
Saiure C,H,,O,. Sie wurde zum Uberflusse auch noch in ihr 
charakteristisches Kalksalz verwandelt. 


0° 2433 g vacuumtrockenes Kalksalz lieBen 0°0472 g CaO. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden (CzH,;O9)gCa 


— al ——— ws or —_ 


BO wiiiisees 13°89 13°60 
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Der unterhalb des Siedepunktes der ungesattigten Sdure 
libergegangene Vorlauf destillierte unter Atmospharendruck 
von 110 bis 160°. Aus diesem Siedepunktsintervalle ist ersicht- 
lich, dass ein Gemenge von Isobutterséure und Essigsdure 
thatsachlich vorliegen konnte. Mit essigsaurem Phenylhydrazin 
gab dieses Saéuregemenge keinerlei Fallung, was auf die Ab- 
wesenheit von Brenztraubensdaure mit Sicherheit hinwies. 

Durch Destillation wurden zwei Fractionen hergestellt: 

A. Von 110 bis 130°. 

B. Von 130 bis 160°. 

‘Jede dieser beiden Fractionen wurde durch Kochen mit 
Silberoxyd in Silbersalze verwandelt. Durch fractionierte Kry- 
stallisation erhielt ich von jeder dieser beiden Fractionen zwei 
Fractionen Silbersalze, also im ganzen vier Fractionen, die 
vacuumtrocken zur Analyse gelangten. 


B. I. 0°4798g vacuumtrockenes Silbersalz lieBen 0° 2668 g Silber. 
II. 0°3923 g lieBen 0° 2290 g Silber. 

A.I. 0°4557 g lieBen 0° 2609 g Silber. 
Il. 0°3773 g lieBen 0° 2248 g Silber. 


In 100 Theilen: 

B Gefunden Berechnet fiir 

(ib wo 51a C,H-O,Ag 

I. I. rao ieg 

eae es 55°60 58:37 55°38 
A Gefunden Berechnet fiir 

madman ie C4H,0,Ag 

Ag.......57°25 59°58 55°38 


Die in den Ather gegangenen Sduren bestehen somit 
hauptsachlich aus Isobuttersaure. 

Zu untersuchen blieben jetzt noch die wasserigen LOsungen, 
die ich mit Ather ausgeschiittelt hatte. Hier mussten sich die 
in Wasser leicht léslichen Sauren finden. Durch Priifung mit 
essigsaurem Phenylhydrazin konnte auch hier die Abwesenheit 
von Brenztraubensaure festgestellt werden. 

Die vereinigten wdsserigen LOsungen wurden zu zwei 
Dritteln mit Sodalésung neutralisiert und dann abdestilliert. im 
Riickstande musste jetzt vermuthlich vorwiegend Essigsdéure 
zuruckgeblieben sein. Er wurde mit verdiinnter Schwefelsaure 
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angesauert und neuerlich abdestilliert. Das Destillat, durch 
Kochen mit Silberoxyd in Silbersalze tibergefiihrt, schied zehn 
Fractionen eines gut krystallisierten und einheitlich aussehenden 
Silbersalzes ab. Die vacuumtrockenen Fractionen wurden ana- 


lysiert. 





Il. 0:2347 g lieBen 0° 1474 g Silber. 
Il. 0°3484g » O0-2192¢ » 
III. 0°2224g » O-1401¢ » 
IV. 0:°2615g » 0:1647¢ » 
V. 0°2132 ¢ » 0°1338 g » 
VI. 0:2683¢ » 0:1690¢g >» 
VIL. 0°4348¢ » 0:2745¢ 
VII. 0:2543g » 0°16042g » 
IX. 0°2583g > O-1641¢ 
X. 0°3461¢ » 0:2190¢. 
In 100 Theilen: 
Gefunden 
’ I. Il. Ill. IV. V. Vi. VII. VIII. IX. X. 
Ag ....62°80, 62°91, 62°99, 62°98, 62°76, 62°99, 63°13, 63°07, 63°53, 63°28 
Berechnet fiir 
CyoH,0,Ag 
0 a re 64-67 . 


Die Differenz in der Zusammensetzung ist also, wie diese 
Zahlen zeigen, eine sehr geringe bei sdmmtlichen zehn Frac- 
tionen, und selbst der Silbergehalt der letzten Fraction stimmt 
noch nicht scharf mit dem von der Theorie fiir das Silberacetat 
geforderten Werte iiberein. Aber es kann keineswegs in Frage 
gestellt werden, dass die Saéure Essigsaure ist, wiewohl sie mit 
einer geringen Menge einer hdheren Fettsdure, wahrscheinlich 
Isobuttersaure, gemengt sein muss. Es ist tibrigens auch zu 
erwahnen, dass der Nachweis der Essigsaure hier von unter- 
geordneterer Bedeutung ist als der der Isobuttersaure, da nach 
der Angabe Erlenmeyers'! Isobuttersdure selbst bei der Oxy- 
dation Essigsaure liefert. 





1 Berl. Ber., 3, 897 und 898. 
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Die gefundenen Oxydationsproducte stehen in guter Uber- 
einstimmung mit der von mir ermittelten Constitution des 
ungesattigten Aldehyds. Schematisch lasst sich der gesammte 
Oxydationsverlauf in der folgenden Weise darstellen: 


CH, /CHs CH, JC, 
CH sy : / Cs 
I. oy 2 CH-CH: CK Kon, +H,0+0 = eee ] 
3 CH, ; 
—_ ‘H.CH.(O “4 
=H?‘ -CH.( H).C(OH) 1 
COOH. 
' CH, 
II — SH.CH(OH ta H 
cH, ?e .CH( CO ) +0, = 
- COOH 
CH | 


3 ~ ~ . . 
= cy, 7 CH.COOH + CH,CO.COOH +H,0. 


IV. CH,CO.COOH+0 = CO,+CH,COOH. 





Durch aufere Umstande ist die Publication vorliegender, 
bereits Mitte Marz d. J. abgeschlossenen Abhandlung ver- 
zogert worden. Meine seither unterbrochenen Untersuchungen 
beabsichtige ich indes wieder aufzunehmen und behalte mir 
namentlich das Studium der Reduction des unges&attigten Con- 
densationsproductes vor. 


Ehe ich meine Ausfiihrungen schlieBe, moége es mir ge- 
stattet sein, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath Prof. 
Dr. Ad. Lieben, ftir das groBe Interesse, das er dieser Arbeit 
entgegenbrachte, und die stets liebenswitirdige und unermudliche 
Unterstiitzung durch Rath und That meinen tiefgeftihltesten und 
ergebensten Dank auch an dieser Stelle auszusprechen. 








Uber das Acetaldol 


von 


Jakob H. Halpern. 


Aus:dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. December 1900.) 


Im Jahre 1872 ver6dffentlichte Wurtz seine erste Arbeit! 
uber das von ihm entdeckte Aldol, ein Condensationsproduct 
des Acetaldehyds. Kurz darauf erschien in den »Comptes 
rendus« eine Reihe seiner Arbeiten tiber das Aldol und dessen 
Derivate. 

Lieben und seinen Schilern gelang es spater, Conden- 
sationen anderer Aldehyde durchzuftihren und sogar gemischte 
Aldole darzustellen. AnschlieBend an diese Versuche ver- 
anlasste mich mein verehrter Lehrer, Herr Hofrath Lieben, die 
Entstehungsbedingungen des Acetaldols festzustellen, dessen 
durch Reduction erhaltenes Glykol naher zu untersuchen und 
die Darstellung einiger noch nicht bekannter Derivate des 
Aldols zu versuchen. Es gelang mir, einige gtinstige Resultate 
zu erzielen, welche ich im folgenden mittheile. 


I. Das Aldol. 


Den groBten Theil meines Ausgangsproductes, des Aldols, 
stellte ich, bis auf geringe Abweichungen nach der Methode 
von Orndorff und Newbury®” dar. 20g Acetaldehyd vom 
Schmelzpunkte 21° C. wurden in einer mit einem gut ab- 
schlieSbaren Trichterrohr versehenen Flasche auf —10° bis 





1 Wurtz, Comp. rend., 74, 1361 (1872); 76, 1165 (1873); 88, 255, 1259 
(1876); 92, 1488 (1881); 97, 1169, 1525 (1888). 
2 Amer. chem. Jour., 1890, S. 524; Monatshefte fiir Chemie, 13, 517.(1892). 
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—15° C. abgekiihlt und 2008 eiskaltes Wasser in kleinen 
Portionen (damit keine erhebliche Erwarmung eintrete) ein- 
getragen. Nach weiterer Abkitihlung der Mischung auf 0° C. 
setzt man 10g trockenes gepulvertes Kaliumcarbonat zu. Ist 
dasselbe gelést, so entfernt man die Flasche von der Kilte- 
mischung und ldsst sie, am besten bei einer Temperatur von 
10° C., 12 bis 18 Stunden stehen. Die Reaction ist beendet, 
wenn die Lésung eine schwach gelbliche Farbung angenommen 
hat und eine bedeutende Contraction bemerkbar ist. Jetzt 
schiittelt man die Lésung einigemale mit Ather aus, wdscht 
die 4therische Lésung mit Wasser und verjagt am Wasserbade 
den Ather bei 35 bis 45° C. Der Riickstand wird einer fractio- 
nellen Destillation unter vermindertem Drucke (20 mm Druck) 
unterworfen. Es geht zuerst Wasser, Ather und unveranderter 
Aldehyd Utber, dann destilliert reines Aldol bei 78 bis 82° C. 
Im Kolben hinterbleibt eine geringe Menge eines harzigen 
Ruckstandes. 

Die Ausbeute an Aldol betrug stets 50°/, des angewandten 
Acetaldehyds. Das Aldol geht zwischen 78 bis 82° C., bei 
einem verminderten Drucke von 20 bis 25 mm, als wasserhelle 
diinne Fltissigkeit Uber; dieselbe polymerisiert sich jedoch 
schon wahrend der Destillation in der Vorlage, selbst bei guter 
Kuhlung, unter spontaner Erwarmung. 

Nach kurzem Stehen geht das Aldol in eine zahe Masse 
liber, lasst sich nicht mehr aus dem GefaéBe gieBen und wird 
nach einigen Tagen, manchmal erst nach langerer Zeit, fest, 
wobei es in schénen monoklinen Nadeln oder Prismen kry- 
Stallisiert; es geht in Paraldol tiber. Dieses schmilzt bei 82° C. 
und gibt, im Vacuum destilliert, bei 78 bis 82° C. das flissige 
Aldol nebst wenig harzigem Riickstande wieder. Das Aldol 
gibt, mit ammoniakalischer Silbernitratlbsung versetzt, den die 
Aldehyde charakterisierenden Silberspiegel. Durch Einwirkung 
von Hydroxylamin entsteht das Oxim des Acetaldehyds. Trotz 
mannigfaltiger Variation der Versuchsbedingungen gelang es 
mir nicht, das Oxim des Aldols zu erhalten. 

Auer durch die erwahnte bereits bekannte Methode 
gelang es mir, das Aldol auch auf folgende Weise zu er- 
halten. 
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II. Einwirkung von trockener Pottasche auf CH,CHO. 


20 g Aldehyd und 1 g getrocknetes Kaliumcarbonat werden 
in ein Glasrohr eingeschmolzen. Es tritt sofort eine heftige 
Reaction unter grofer Warmeentwickelung ein, weshalb stark 
gekuhlt werden muss. Schon nach kurzer Zeit ist eine starke 
Contraction bemerkbar. Die Flissigkeit wird, nachdem sie 
dicker geworden und sich schwach gelblich gefarbt hat, mit 
Ather ausgeschiittelt und zur ‘vollstandigen Entfernung der 
Pottasche mit Wasser gewaschen, der Ather am Wasserbade 
abgedampft und der Riickstand im Vacuum destilliert. Bei einer 
Temperatur von 78 bis 82° C. und einem Drucke von 20 bis 
24mm erhielt ich 10g reines wasserhelles Aldol; im Kolben 
blieb nur sehr wenig harziger Ruckstand. 


III. Einwirkung von Soda und Wasser auf CH,CHO. 


Ich fiihrte diesen Versuch genau nach | aus. Der Process 
verlauft weniger energisch, das Gemenge muss einige Tage 
sich selbst tiberlassen werden, wenn Aldol in ebenso guter 
Ausbeute wie bei der Einwirkung von Pottasche erhalten 
werden soll. 


IV. Einwirkung von trockener Soda auf Acetaldehyd. 


20 g Acetaldehyd und 1g Natriumcarbonat werden in 
ein Glasrohr eingeschmolzen. Da die Condensation nur sehr 
langsam vor sich geht, wird das Gemenge im Rohre auf 40 bis 
50° C. am Wasserbade erwarmt, bis starke Volumconcentration 
eintritt. Ich erhielt bloB 5 g Acetaldol, fast ohne jeden harzigen 
Riickstand, der Rest war unveranderter Aldehyd, der Ubrigens 
bei langerer Einwirkung wohl auch in Aldol Ubergegangen ware. 


V. Einwirkung von essigsaurem Natron auf CH,CHO. 


20 g Aldehyd werden mit einem gleich grofen Volumen 
" einer gesattigten LOsung von essigsaurem Natron in ein Glas- 
rohr eingeschmolzen. Der Aldehyd lést sich nur sehr langsam. 
Erst nach zweimonatlichem Stehen konnte ich eine bemerkbare 
Contraction constatieren. Der Rohrinhalt bestand aus zwei 
Schichten: in der unteren, wdsserigen, hatten sich Natrium- 
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acetatkrystalle ausgeschieden, und in Lésung war das gebildete 
Acetaldol; die obere, diinnfliissige Schichte bestand aus Acet- 
aldehyd und Paraldehyd. Die Ausbeute an Aldol war eine 
schlechte. 

Viel. besser und rascher verlief der Process der Aldol- 
bildung bei einem auf dieselbe Weise gefiillten Rohre, welches 
im Wasserbade auf 50° C. erhitzt wurde. Schon nach 12 Stunden 
war der ganze Aldehyd getést und eine Volumverringerung 
bemerkbar; nach weiteren 12 Stunden konnte das Gemenge 
bereits verarbeitet werden. Die Ausbeute ist eine viel bessere 
als im ersten Falle und kommt der nach den oben angefiihrten 
Methoden erzielten gleich. 


VI. Einwirkung von Kalkwasser auf CH,CHO. 


20 g.Aldehyd werden mit einer fiinffachen Menge Kalk- 


wasser versetzt. Unter spontanem Erwarmen farbt sich die 


Mischung gelbbraun; es entsteht hauptsachlich Aldehydharz, 
Aldol konnte nicht nachgewiesen werden. 


VII. Alkoholisches Kali 


wirkt auf den Acetaldehyd stark verharzend ein, wobei sehr 
viel Warme frei wird. Die Verharzung konnte, trotz starker 
Kuhlung, nicht verhiitet werden. Aldol konnte auf diese Weise 
nicht erhalten werden. 


VIII. Bleioxyd 


verhalt sich gegen Acetaldehyd ganz indifferent; nach langerem 
Stehen polymerisiert sich Acetaldehyd zu Paraldehyd, Aldol 
entsteht nicht. 


IX. Die Einwirkung von alkoholischem Kali auf Acetaldol 


verlief ohne positive Resultate, da das Kaliumalkoholat auf 
Acetaldol verharzend einwirkt, trotzdem ich auf 1 Molecil 
Aldol 1 Molectil KOH, und zwar in 10 bis 12°/,, ein andermal 
in 5°/, alkoholischer Lésung bei sehr starker Kuhlung ein- 
wirken lief. 
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X. 


Da Wurtz bei der Reduction des Aldols durch Natrium- 
amalgam in salzsaurer LOsung keine giinstigen Ausbeuten auf- 
weisen konnte, versuchte ich, das Aldol auf die von Lieben 
zuerst gebrauchte und spdter so oft benutzte Methode mit 
Aluminiumamalgam zu reducieren. Dieselbe ergab auch hier 
glanzende Resultate. 

10 ¢ frisch destillierten Aldols werden in 2509 Wasser 
gelést und 3 g amalgamiertes Aluminiumblech, das ist mehr als 
das Doppelte der berechneten Menge, auf einmal eingetragen. 
Nach zwei Tagen, da alles Blech zerfressen und in Aluminium- 
hydroxyd verwandelt ist, wird von der Thonerde abgesaugt, 
diese mit Wasser Ofter angerthrt und abermals abgesaugt. 
Hernach wird die wasserige L6sung bei 40 bis 50° C. unter ver- 
mindertem Drucke eingedampft, bis eine syrupése Flussigkeit im 
Kolben zurtickbleibt und diese der Destillation im Vacuum bei 
20 mm Druck unterworfen. Bei 114° C. geht eine dicke, zahe 
Fliissigkeit tiber, das gesuchte Butylenglykol. Dasselbe siedet 
bei gewOhnlichem Drucke, unzersetzt, constant bei 204 bis 
204°5° C. Die Ausbeute ist auSerordentlich gut, 50 bis 60°), 
obwohl viel Glycol in der Thonerde zuriickbleibt. Das Glykol 
ist eine syrupOse zahe Fliissigkeit, verwandelt sich im Kohlen- 
sdureschnee in eine feste Masse, ohne jedoch zu krystallisieren; 
es besitzt stiBlichen Geschmack, ist leicht loslich, und zwar in 
Wasser, weniger in Alkohol, in Ather fast unldslich. 

Bei der Analyse gaben 0°4754 g Substanz 0°9311 ¢ CO 
und 0°4765 g H,O. 


2 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CH, Og 
Seer ere 03°40 03°33 
: Pree 1}°%2 E*3i 


XI. Die Reduction des Paraldols. 


25 g festes, reines Paraldol werden in 1°5/ Wasser gelost 
und 13 g amalgamiertes Aluminiumblech auf einmal zugesetzt. 





- 
Ue | 
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Der Versuch wird wie bei der Reduction des Aldols fortgesetzt. 
Ich bekam 14 g einer Substanz, welche im Vacuum bei 114° C., 
bei gewodhnlichem Drucke bei 204° C. tibergieng, also das 
Butylenglykol war. 


XII. 


Die Einwirkung von Schwefelsaure auf Glykol ist von 
groBtem Interesse. Dieselbe hat bei verschiedenen Glykolen ein 
nieder- und ein hdéhersiedendes Oxyd ergeben.! Es war daher 
zu erwarten, dass ein ahnliches Resultat auch beim Butylen- 
glykol zu erzielen ware. Ich machte daher einige Versuche nach 
Fossek und Swoboda, ohne jedoch zu einem zufrieden- 
stellenden Resultate zu kommen. Ich probierte die Einwirkung 
einer 50, 25, 20 und 15°/, Schwefelsdure. Das Gemenge erwarmt 
sich sehr rasch, muss daher stark gekiihlt werden, es farbt sich 
gelbbraun, und der charakteristische, campherartige Geruch tritt 
sofort ein. Es bildet sich jedoch sehr viel Harz, und das diinn- 
fliissige Oxyd lasst sich, selbst durch Ausschiitteln mit Ather, 
Waschen mit Wasser, Entfernen der Schwefelsadure durch 
Baryumcarbonat, von dem Harze nicht vollstandig isolieren. 
Die gewonnenen Mengen sind so klein, dass sie nicht weiter 
verarbeitet werden konnen. 

Ich griff daher zu einem Verfahren, nach welchem ich bloB 
sehr verdiinnte Schwefelsaure und Glykol in geschlossenem 
Rohre im Kanonenofen auf 150° C. erhitzte und erhielt zwei 
Fractionen, von denen die eine zwischen 110 bis 114° C. tiber- 
gieng, die andere zwischen 208 bis 212°-C. tiberdestillierte. 

Die Constitution dieser Verbindungen konnte ich bis jetzt 
nicht ermitteln, weitere diesbeztigliche Resultate behalte ich 
einer spateren Ver6dffentlichung vor. 


XIII. 


Durch die Einwirkung von Hydrazin auf Aldol erhielt ich 
eine stickstofthaltige Verbindung, die sich nur schwer destillieren 
lieS und sich nach langem Stehen zersetzte oder umlagerte. 


1 Fossek und Swoboda; Lilienfeld und Tauss, Monatshefte fiir 
Chemie, XI, 383. 
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Die bis jetzt nicht genau ermittclte Constitution dieses 
Korpers werde ich ebenfalls zum Gegenstand meiner nachsten 
Mittheilung machen. 2 

Durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Paraldol erhielt 
ich gleiche Resultate. 

Die feste Aggregatform des Paraldols spricht fiir die An- 
sicht, die Herr Hofrath Lieben schon vor langer Zeit in Bezug 
auf die dickfllissigen, zihen oder festen Aldole und Paraldole 
aussprach, dass ihre Molecularformel eine andere ist als die der 
frisch destillierten, diinnfllissigen Aldole. 

Herr Dr. Leopold Kohn, der die Liebenswiirdigkeit hatte, 
die Dampfdichtebestimmung meines frisch destillierten, beinahe 
noch dunnfllssigen Aldols, eines dlteren, bereits zahen und 
festen Paraldols nach seiner Methode durchzufiihren, fand: 
fiir das erste eine Dampfdichte, welche der gewOohnlich an- 
genommenen Formel C,H,O, entsprach, fiir das dritte das 
Doppelte dieser Dampfdichte und fiir das zweite eine Dampf- 
dichte, welche der des Paraldols nahekommt. Prof. Lieben halt 
das zahfllssige Aldol fiir identisch mit Paraldol, und ist der 
Ansicht, dass die Krystallisation durch kleine Verunreinigungen 
behindert wird. 

Dem Paraldole kommt im festen Zustande, also unbedingt, 
die dimoleculare Form zu, was auch mit Magnaninis! kryo- 
skopischer Bestimmung des Moleculargewichtes von Paraldol 
(in Essigsdureldsung) tbereinstimmt. 


Am Schlusse meiner hier ver6ffentlichten Arbeit erfiille ich 
mit groBer Freude die angenehme Pflicht, meinem sehr ver- 
ehrten Lehrer, Herrn Hofrath Prof. Lieben ftir die vielfache 
Anregung und das lebhafte Interesse, welches er meiner Arbeit 
entgegenbrachte, meinen innigsten Dank auszusprechen. 


1 Acad. dei Lincei |4], 5a und 667. 
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Uber die Einwirkung von Kali auf 2-Di- 
methy1-3-Oxypropionaldehyd 


(Ein Analogon der Reaction von Cannizzaro in der aliphati- 
schen Reihe) 


von 
Leo Wessely. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 


k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. December 1900.) 


Condensationsversuche, welche ich auf Veranlassung von 
Herrn Hofrath Lieben mit Isobutyr- und Formaldehyd vor- 
nahm, fuhrten zu einem Aldol,! welchem durch Umwandlung 
in bekannte KOrper die Constitutionsformel 

Vite 4 CH,OH 

CH,” ~ \CHO 
zugeschrieben werden muss. Es ist also ein 6-Oxyaldehyd, in 
welchem die CHO-Gruppe an ein Kohlenstoffatom gebunden 
ist, welches kein Wasserstoffatom festhalt. Darnach erschien es 
mdglich, dass es einige Reactionen zeigen k6nnte, wie sie z. B. 
der Benzaldehyd gibt. Gerade mit diesem ist es — dies neben- 
her bemerkt — durch eine gewisse Analogie verknupft: 
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1 Monatshefte fiir Chemie, 1900, Aprilheft. 
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Vor allem erwartete ich, dass das Aldol die Reaction von 
Cannizzaro liefern werde; sie war ja schon bei einem, in 
der vorerwahnten Arbeit beschriebenen Versuche in _ unter- 
geordnetem Mafge aufgetreten. Ihr Verlauf sollte im vorliegenden 
Falle folgender sein: 


(CHy)e \ 


"ane? ee 
(CHg), \N (CHg), \ 
= 7 C.CH, aie teal. Oko IO 
CH,oH 7 C*CH:OH + Cy op 7C-COOK 


Die Vorschriften daftir lJaufen darauf hinaus, den Aldehyd 
entweder mit einem Uberschusse von concentrierter wasseriger 
Losung zu schiutteln oder mit alkoholischem Kali stehen zu 
lassen; ich versuchte beides. 

a) Die Concentration 2:1 erwies sich als ungtinstig, besser 
war das Verhaltnis 1:1 (SOprocentig). 8g rohes Aldol wurden 
mit einer Losung von 7°2 g Kali in 7°2 ¢ Wasser Ubergossen 
und ohne Unterbrechung geschittelt. Das Aldol ballt sich 
dabei leicht zu einem Klumpen zusammen, den man durch 
kraftiges Arbeiten auseinander treiben muss. Nach einer Stunde 
ist alles mit schwach gelblicher Farbung in LOsung gegangén. 
Das Reactionsgemenge blieb Uber Nacht stehen, dann wurde 
mit Schwefelsdure neutralisiert (ein etwaiger Uberschuss durch 
Carbonat beseitigt) und im Extractor ausgezogen. Der Extract 
war reines Pentaglykol, die Ausbeute quantitativ. Dann wurde 
etwas eingeengt, mit viel starker Schwefelsdure angesduert 
(ein Uberschuss ist zu empfehlen, weil die Sdure sich so leichter 
ausziehen lasst) und auf gleiche Art extrahiert. Es resultierte 
die Oxysdure in schdénen krystallen (80°/,) mit schwachem 
Geruche nach Fettsauren. 

b) 10 g Aldol wurden in 20g Alkohol gelést und eine 
Lésung von 9g Kali in ebensoviel Wasser, mit 20g Alkohol 
versetzt, eingegossen. Nach mehreren Tagen wurde neutralisiert, 
der Alkohol verjagt und dann wie oben verfahren. Das Glykol 
erhielt ich quantitativ, von der Oxysdure (in sehr reinem 
Zustande) tiber 90°/). | 

Das Glykol wurde bei diesen Versuchen durch Krystall- 
gestalt und Geschmack identificiert, ferner durch den Schmelz- 


5 * 
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punkt (127°) und Siedepunkt (205-5 bis 206° [750], beziehungs- 
weise 204 bis 205° [744]). Die Oxysaure erkannte ich an ihrer 
Gestalt und Spaltbarkeit; der Schmelzpunkt dieses Productes, 
welches vermuthlich um ein geringes reiner war als die durch 
‘directe Oxydation des Aldols erhaltene Oxysdure, lag aber 
nicht bei 123°, wie in meiner ersten Arbeit angegeben, sondern 
nach dem Umkrystallisieren aus Ather bei 125°, weshalb ich, 
um sicher zu gehen, noch eine Titration ausfihrte: 


O°2035 g brauchten zur Absdattigung (Indicator Phenolphtalein) 
17°3 cm?’ "/,, KOH; berechnet sind 17°24 cm’. 


Diese Versuche waren schon im Marz 1900 abgeschlossen. 
Durch ihr Gelingen ermuthigt, studierte ich zunachst die Ein- 
wirkung von Cyankalium auf das Aldol. Dabei stieB ich aber 
auf unerwartete Schwierigkeiten; allerdings war nach Ablauf 
der Reaction kein unverdndertes Aldol mehr nachzuweisen, 
aber leider konnte auch der augenscheinlich neugebildete 
K6rper trotz mannigfacher Bemiihungen nicht isoliert werden. 
Endlich zwang mich meine veranderte Lebensstellung, diese 
Versuche abzubrechen. 









































Uber die Einwirkung von Hydrazinhydrat 
auf Methylathylacrolein 


von 


Fritz Demmer. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. December 1900.) 


Nach den Arbeiten von Curtius und seinen Schiilern 
wirkt Hydrazinhydrat aut Korper mit Aldehyd- oder Keton- 
sauerstoff in der Regel so ein, dass mit einem Moleciil Hydrazin- 
hydrat zwei Molectile Aldehyd oder Keton reagieren. 


N = CHR 
I. 2R.COH+NH,.NH,.H,O = | + 3H,O. 
N = CHR 
N.scz CRR 
Il. 2R,:CO+NH,.NH,.H,O = | +3H,O. 
P P ee N = CRR 7 


Curtius und Jay! berichten tiber die Einwirkung von 
Hydrazinhydrat auf Aldehyde der aromatischen Reihe. 

Dargestellt wurden Benzalazin, o-Oxybenzalazin, o-Nitro- 
benzalazin, Cinnamylidenazin aus den entsprechenden Alde- 
hyden. In der gleichen Arbeit wird auch Utber das Reactions- 
product von Glyoxal und Hydrazinhydrat mitgetheilt, dass ihm 
die empirische Formel C,H,,N,O, zukomme, was einer Ver- 
einigung von 3 Moleciilen Hydrazin mit 4 Moleciilen Glyoxal, 
merkwirdigerweise ohne Wasserverlust, entsprechen wide. 





1 Journal fiir prakt. Chemie, 39, 27 f. 
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In spaterer Zeit wurde von Curtius und Zinkeisen! der 
Kérper CH,.CH: N—N:CH.CH,, das “Athylidenazin, aus 
Acetaldehyd und Hydrazinhydrat erhalten; in diesem K6Orper 
wurde der einfachste Reprasentant der Aldazine der Fettreihe 
gefunden, da die Versuche Pulvermachers,? das Formalazin 
selbst, CH,: N—N:CH,, das Azimethylen, zu erhalten, nicht 
ganz gelangen, da nur ein zweifellos Polymeres als fester, 
farbloser Kérper erhalten wurde. , 

In weiterer Folge wgirden im Laboratorium des Herrn 
Hofrathes Lieben von Dr. Franke*® zunachst durch Ein- 
wirkung von Hydrazinhydrat auf Isobutyraldol ein Aldazin 
dargestellt, das sich mit dem aus Isobutyraldehyd erhaltenen 
als identisch erwies. 

Franke? stellte ferner das Propionaldazin 





CH,—-CH,—CH = N 
CH,—CH,—CH = . 
und das Capronaldazin 
CH,—CH,—CH,—CH,--CH, —CH = N 
CH,—CH,— CH, —CH, —CH, —CH = N 


zuerst dar. 

Bemerkenswert ist, dass Wirsing® durch Einwirkung von 
Hydrazinhydrat auf Acrolein, das so verwandt mit Methylathyl- 
acrolein ist, Pyrazolin erhielt. 


NH,.H,O CH, NH 
| + a 
H,N HOC.CH , So. * 
| | -+2H,O. 
HC —CH, 


! Journal fiir prakt. Chemie, 58, 325 bis 327. 

2 Berl. Ber., 26, 2360. 

3 Monatshefte fir Chemie, XIX, 578 f. 

4 Monatshefte fiir Chemie, XX, 556 f. 

5 Journal fiir prakt. Chemie, 50, 53 f. Inaugural-Dissertation, Kiel, bei 


Schmidt und Klaunig, 1893. 
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v. Rothenburg! stellte aus Crotonaldehyd und Hydrazin- 
hydrat einen K6rper C,H,N, dar, den er als 


NH 


Pe 
N CH.CH, 
| | 
HC — CH, 
o-Methylpyrazolin auffasst. 
Wirsing? erhielt ferner durch Einwirkung von Hydrazin- 
hydrat auf Mesityloxyd ebenfalls ein Pyrazolinderivat. 


NH 
HN, .H,O C(CH,), fN 
| + | = N C(CH,),+2H,O. 
H,N CH,.CO.CH Pet 
CH, .C— CH) 


Uber Aufforderung des Herrn Hofrathes Lieben studierte 
ich die Kinwirkung von Hydrazinhydrat auf Methylathyl- 
acrolein. 

Methylathylacrolein (dargestellt aus Propionaldehyd | mit 
verdiinnter Natronlauge?).wurde mit der berechneten Menge 
wasseriger Hydrazinhydratldsung (1 Molectl Hydrazinhydrat 
auf 1! Molectil Methylathylacrolein) zusammengebracht. Zur 
Herstellung des Hydrazinhydrates wandte ich Hydrazinsulfat 
an, das mit wasseriger Pottascheldsung behufs Freimachung 
des Hydrates behandelt wurde. Das Ganze wurde mit der 
fiinfzehnfachen Menge destillierten Wassers versetzt. 

Zwischen Methylathylacrolein und Hydrazinhydrat fand 
bei Zimmertemperatur keine unmittelbare Reaction statt, deshalb 
erhitzte ich, um einer sonstigen Veraénderung des ungesattigten 
Aldehydes vorzubeugen, auf dem Wasserbade unter Rickfluss- 
kuhlung. Das Erwarmen wurde solange fortgesetzt, bis der 
Geruch nach Methylathylacrolein verschwunden war, wobei 


Journal fir prakt Chemie, 52, 52 f. 
Wirsing, l. c. 
Hoppe, Monatshefte fir Chemie, IX, 637. 
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sich an der Oberflache eine gelbliche Schichte abschied. Nach 
dem Erkalten der Fliissigkeit erstarrte diese Schichte zu einem 
gelben Krystallkuchen, der bei naherer Betrachtung aus nadel- 
férmigen Krystallen zusammengesetzt erschien. (Zu langes Er- 
hitzen ist zu vermeiden, damit die Entstehung eines gelbrothen 
Syrupes, der von den Krystallen schwer zu entfernen ist, ver- 
hindert werde.) Die Krystalle wurden auf einen Biichner’schen 
Trichter gebracht und mit kaltem Wasser gewaschen, um die 
von der Bereitung des Hydrazinhydrates her noch etwa an- 
haftenden Mengen von Kalisalzen zu entfernen. Aus Ather 
umkrystallisiert wurden die Krystalle gut abgepresst, wobei sie 
Schwach gelb gefarbt blieben. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 54 bis 
55° (uncorr.). Der Siedepunkt wurde bei einem Drucke von 
20 mm zu 150° gefunden, zum Schlusse der Destillation trat 
theilweise Zersetzung der Substanz ein. Der Geschmack des 
K6rpers erinnert etwas an Cacao. 

Das erhaltene Product ist sehr leicht léslich in Ather, 
schwerer in Alkohol und Chloroform, in kaltem Wasser schwer 
léslich. Der Ko6rper ist an der Luft nicht besténdig, unter 
schwacher Braunung nimmt er den Geruch nach Methylathyl- 
acrolein an. 


Klementaranalyse. 


I. 0°187 g Substanz gaben 0°187 g H,O und 0°514 g CQ,. 
Il. 0°2635 g Substanz gaben 33cm’ feuchten Stickstoff bei 
20°25° und 753 mm Luftdruck. 
III]. 0°3085 g Substanz gaben 39cm’ feuchten Stickstoff bei 
19° und 747 mm Luftdruck. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ser ogg Scag ye i Cy2Ho—No 
I II III Bde olde. 
G .srioeeet 74°91 — — 79°00 
eer eee 11°10 — — 10°42 
We tice ven -—— 14°19 14°27 14°58 


Aus diesen Analysenresultaten kann man ersehen, dass 
der KOrper aus zwei Moleciilen Methylathylacrolein und einem 
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Moleciile Hydrazinhydrat unter Austritt von drei Molecilen 
Wasser entstanden ist: 


CH, 
4 oe 
CH,.CH,.CH:C.CHO H,N 
sleet 
CH,.CH,.CH:C.CHO H,N.H,O oa 
\ P. “ 
CH, CH, .CH,.CH:C.CH:N 
+= | + 3HQO. 
CH,.CH,.CH:C.CH:N . 
™ 
CH, 


Nach den Ergebnissen der Elementaranalyse k6énnte er 
mithin ein Aldazin sein, das durch Sauren gespalten werden soll.! 


Verhalten des Kérpers C,,H,,N, gegen Salzsaure. 


Der krystallisiert erhaltene K6Orper wurde in verdiinnter 
Salzsdure gelOdst und am Riickflusskuhler kurze Zeit erwarmt. 
Dabei schied sich ein Ol aus, das durch den Siedepunkt und 
den Geruch als Methylathylacrolein erkannt wurde. Es wurde 
dann das Wasser auf dem Wasserbade abgedampft und der 
Ruckstand, der durch harzartige Beimengungen dunkel gefarbt 
war, mit Alkohol versetzt und vom abgeschiedenen krystallini- 
schen Niederschlage abgegossen. Der letztere wurde auf eine 
Thonplatte gebracht, mit Ligroin gewaschen und getrocknet. 
Der Schmelzpunkt von gegen 200° wies auf Hydrazinbichlor- 
hydrat hin. Dieses Verhalten beim Behandeln mit verdiinnter 
Salzsaure stimmte ftir die Auffassung des Korpers als eines 
Aldazines, welches nach folgender Gleichung aufgespalten 


werden konnte: 
CH, 
J 
CH,.CH,.CH:C.CH: N 
| +2H,O+2HCl — 
CH,.CH,.CH:C.CH: N 


a CH, 
: / 


— 2CH,.CH,.CH.C.CHO+NH,.NH,.2HCI. 


} Curtius und Jay, Journal fir prakt. Chemie, 39, 44. 
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Die hier mitgetheilten Thatsachen geben nunmehr die 
Berechtigung, den Kérper C,,H,,N, als Aldazin anzusprechen, 
dem der Name Methylathylacrolazin zukommt. 


Reduction des KGrpers C,,H,,N,. 


Ferner versuchte ich durch Einfiihrung von Wasserstoff 
zu einem Amin zu gelangen. Das gesattigte Amin wiirde zehn 
Wasserstoffe erfordern, nach der Gleichung: 

CH, 
7 “4 
CH,.CH,.CH:C.CH:N 
compo = 
CH,.CH,.CH:C.CH:N 
b 
CH, 
= 2CH,,CH,.CH,.CH.CH, .NH,. 


CH, 
Zu diesem Zwecke wurde in die alkoholische Lésung des 
K6rpers C,,H,,N, unter Ktihlung sehr langsam die dreifache 
Menge des fiir zehn Wasserstoffatome berechneten metallischen 
Natriums eingetragen. Beim Einbringen des Natriums fand 
Erwarmung und Braunfairbung des Kolbeninhaltes siatt. Nach 
Beendigung der Reaction wurde der Kolbeninhalt auf dem 
Wasserbade destilliert; bei 79° gieng schwach gelbgriin ge- 
farbter Alkohol tiber, der rothes Lackmuspapier blaute und 
aminartigen Geruch zeigte. 
Die abdestillierte Fltissigkeit wurde mit concentrierter 
_Salzsaure versetzt, wobei sich weifie Nebel bildeten, dann 
wurden Alkohol und Wasser auf dem Wasserbade abgedampft. 
Es hinterblieb ein réthlicher Riickstand, der, auf Thonplatten 
gestrichen, wei wurde. In diesem K6rper vermuthete ich das 
Chlorhydrat eines Amines. , 


O°106¢ Substanz gaben, in H,O gelést und nach Zusatz von 
wenig HNO, mit AgNO, gefallt, O0°265.¢ AgCl (i. e. 
0°065 g Cl). 

In 100 Theilen: 


arene 61:7 %p. 
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Aus dieser Zahl kann man schliefien, dass durch die 
Reduction der durch vier doppelte Bindungen ausgezeichnete 
K6rper C,,H,,.N, zum grdBten Theile in Ammoniak gespalten 
wurde, da sich fiir Salmiak 66°2°/, Cl berechnen, worauf auch 
der Schmelzpunkt von tiber 300° — Salmiak dissociiert bei 
350° — und das schuppig-krystallinische Gefiige hinweisen. 
Die Beimengung eines Amines konnte die fiir Salmiak zu 
niedrig gefundene Zahl des Chlorgehaltes erklaren. 

Das Chlorhydrat des gesattigten Amines, welches bei der 
Reduction nach obigem Schema zu erwarten ware, witrde 
25°4°/, Cl enthalten. Der Ruckstand bestand vorzugsweise aus 
Natriumalkoholat, das durch harzartige Substanzen rothbraun 
gefarbt war. Mit Wasser versetzt und im Wasserdampfstrome 
destilliert, giengen nur einige Oltrépfchen iiber, die auf dem 
Wasser schwimmend keine basische Reaction zeigten. Mithin 
konnte nur Ammoniak abgeschieden werden, wahrend aus dem 
in groéBerer Menge gebildeten rothbraunen Harze keine ein- 
heitliche Substanz. sich gewinnen lief. 


Bromaddition. 


Brom wird vom Methylathylacrolazin lebhaft addiert. Bei 
einem quantitativ ausgefuhrten Versuche wurden in Kalte- 
mischung von 0°2905 g in Chloroform geléster Substanz 0°500 g 
Br addiert. Berechnet fiir vier Atome 0°484 g Br. Die gefundene 
Zahl liegt demnach dem fiir vier Atome Brom berechneten Werte 
ziemlich nahe. 


Verhalten des Aldazins gegen Maleinsaure und gegen Brom- 
wasserstoffsaure. 


Versuche, die in der Absicht angestellt wurden, eine Um- 
lagerung des Aldazins mittels Maleinsaure oder concentrierter 
Bromwasserstoffsdure herbeizufiihren, wodurch ein ringfoérmiges 
Gebilde entstehen kOénnte, ergaben ein negatives Resultat, da 
ein rothbrauner Syrup entstand, aus dem keine einheitliche 
Substanz zu erhalten war. Aldazin und Oxalsaure reagierten 
auf einander Uberhaupt nicht. Verdiinnte Bromwasserstoffsaure 
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witkte wie verdiinnte Salzsdure auf das Aldazin spaltend ein, 
da Methylathylacrolein nachgewiesen werden konnte. 


Zum Schlusse dieser Mittheilung fihle ich mich angenehm 
verpflichtet, meinem hochgeehrten Lehrer, Herrn Hofrath Prof. 
Lieben, ftir die stete FOrderung meiner Arbeit meinen besten 
Dank auszusprechen. 
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Uber die specifische Warme von Lésungen 


von 


Karl Puschl. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. October 1900.) 


Aus Anlass einer theoretischen Untersuchung Uber die 
specifische Warme fester und fllssiger Verbindungen stellte ich 
mir vor einiger Zeit die Frage, ob es nicht unter gewissen 
Bedingungen mdglich ware, die specifische W4arme einer in 
Wasser gelOsten, im freien Zustande festen oder fllssigen 
Substanz aus der beobachteten specifischen Warme der beziig- 
lichen Lésung zu ermitteln. Als ich hiertiber die betreffenden 
Angaben in den »physikalisch-chemischen Tabellen« von 
Landolt und Bornstein zurathe zog, fand ich bei den dort 
angefiihrten Lésungen fast ohne Ausnahme die specifische 
Warme bedeutend kleiner,.als sie sein musste, wenn darin 
die specifische Wiarme des Wassers und jene der geldésten 
Substanz dieselben wie im freien Zustande waren, und ins- 
besondere ergab sich meiner Erwartung entgegen, dass, wenn 
man aus der specifischen Warme einer verdinnten Lésung, 
diejenige des Wassers = 1 setzend, die specifische Warme der 
gelésten Substanz sucht, der resultierende Wert derselben mit 
zunehmender Verdiinnung immer kleiner ausfallt und schlieBlich, 
soweit die Versuche reichen, immer starker negativ wird. 

Diese letztere Thatsache ist nun zwar, wie ich seither 
fand, schon friiher von anderer Seite erkannt worden; man 
hat aber meines Erachtens bisher dieselbe nicht ihrer Be- 
deutung entsprechend hervorgehoben. Da die_ specifische 
Warme einer Substanz nicht negativ sein kann, erscheint es 
fur alle das erwadhnte Verhalten zeigenden Lésungen (sie sind 
sammtlich elektrolytische) zweifellos erwiesen, dass in den- 
selben die specifische Warme des Wassers nicht ihre normale 
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GroBe = 1 hat, sondern jedenfalls mehr oder minder bedeutend 
unter diesen Wert herabgemindert sein muss; es ist daher 
méglich, dass eine in Wasser geldste elektrolytische Substanz 
hiebei die gleiche specifische Warme wie im freien Zustande 
besitzt, und dass die specifische Warme der L6sung nur durch 
die entsprechende Verminderung der specifischen Warme ihres 
Wassers den relativ kleinen Wert bekommt, welchen die Beob- 
achtung ergibt. 

Da die Auflésung einer fremden Substanz in Wasser 
gewohnlich von einer geringen Contraction des Gesammt- 
volumens begleitet ist, so kénnte man vielleicht vermuthen, 
dass dann die Verminderung der specifischen Warme des 
lé6senden Wassers einfach von dessen Verdichtung herriihren 
kénne. Dies ist aber, wie ich glaube, aus folgendem Grunde 
nicht annehmbar. 

Wenn das Volumen v der Gewichtseinheit Wasser bei 
constanter Temperatur durch Abnahme des dufferen Druckes 
sich um die sehr kleine GréBe dv ausdehnt, so muss die darin 
enthaltene Warmemenge w durch Fortschiebung des aufseren 
und des inneren Druckes, deren Summe r¢ heiffe, die Arbeit rdv 
leisten; enthalt dann das Wasser bei dem Volumen v+duvu die 
Warmemenge w+dwn, so hat dasselbe im ganzen die Warme- 


menge 


rdv 
— +dn, 
A 


wo A das Arbeitsaquivalent der Warmeeinheit ist, von aufen 
aufnehmen miissen. Fiir das Maximum der Dichte verschwindet 
diese Warmemenge bekanntlich, und es ist somit dann 


Y dw 
— $+ —— = 0; 
A dv 
aera ye ; dw ... 
da r positiv ist, folgt hieraus, dass der Quotient --— fur das 


dv 
Wasser einen negativen Wert hat, und da man, wenn s die 
specifische Warme und 7 die absolute Temperatur bedeutet, 


‘ Ss 
wenigstens angenahert mw — sT setzen kann, so ist auch = 
v 


negativ, d. h. die specifische Warme des Wassers wird durch 
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eine Verminderung seines Volumens nicht kleiner, sondern 
groBer. Die erwahnte Vermuthung erscheint daher aus- 
geschlossen. 

Eine annehmbare Erklarung der anomalen kKleinheit der 
specifischen Warme verdiinnter Lésungen als Folge einer 
Verminderung der specifischen Warme des LOsungswassers 
scheint sich mir aus nachstehender Uberlegung zu ergeben. 

Bedeutet c die specifische Warme einer Verbindung (oder 
Lésung), & die Summe der Aquivalentgewichte ihrer Bestand- 
theile und W die Summe der beziiglichen Aquivalentwarmen, 


so ist allgemein 
we = -O bs 


Fiir das Wasser ist c=1 und & = 18, daher die Warme- 
summe W=18; man kann also annehmen, dass hier die 
beiden Elemente H und O die Aquivalentwarme 6 haben. Fiir 
das Eis mit der specifischen Warme 0°35 ist W = 9; hier haben 
beide Elemente die Aquivalentwarme 3. Auch in den festen 
Hydraten ist die der Wassermenge 18 entsprechende Warme- 
summe, wie im Eise, = 9. 

Uberhaupt lasst sich zeigen, dass die Elemente H und O 
nicht blo& in festen, sondern auch in fllissigen Verbindungen 
sehr gewohnlich mit der Aquivalentwarme 3 vorkommen. 

Eine feste Verbindung dieser Art ist die Oxalsaure 
C,H,O,+2H,O =126. Nimmt man an, dass jedes ihrer Elemente 
die Aquivalentwarme 3 habe, so wird W = 42, und es berechnet 
Sich die specifische Warme 


da dieser Wert mit dem beobachteten = 0°336 gut Uberein- 
stimmt, erscheint die gemachte Annahme thatsdchlich bestatigt. 

Unter den fliissigen Verbindungen nenne ich diesbeziiglich 
den Methylalkohol CH,O = 32. Gibt man hier jedem Elemente 
die Aquivalentwarme 3, so wird W=18 und man erhalt die 
specifische Warme 


oa ae 


0°562, 


Cc 
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welcher Wert dem beobachteten = 0°590 befriedigend nahe 
kommt. Auch das Aceton C,H,O, = 90 und die Buttersdure 
C,H,O, = 88 sind solche Fliissigkeiten, deren specifische 
Warmen, beziehungsweise 0°412 und 0°503, sich geniigend 
erklaren, wenn man jedem ihrer Elemente die Aquivalent- 
warme 3 beilegt. 

Das fliissige Ammoniak NH, = 17 hat nach Liideking 
und Star die specifische; Warme c = 0°885, woraus nahe 
W = 15 folgt. Da der Stickstoff gewéhnlich die normale Aqui- 
valentwdrme 6 hat, entspricht hiernach dem Wasserstoff die 
Aquivalentwarme 3. 

Fur das Schwefelsdurehydrat H,O+SO, = 98 folgt aus 
c = 0-336 angenahert W = 33, wovon auf SO, der Antheil 15 
entfallt; da der fllissige Schwefel sich normal verhalt, resultiert 
fiir den Sauerstoff der wasserfreien Schwefelsdéure die Aqui- 
valentwarme 3. | 

Wenn es bereits nach den hier angeftihrten Belegen kaum 
einem Zweifel unterliegt, dass die Elemente H und O die 
Fahigkeit haben, wie im Eise, ebenso in fliissigen Verbin- 
dungen sich die Aquivalentwaérme 3 und also die Halfte der 
ihnen im Wasser zukommenden anzueignen, so wird man 
auch keine besondere Schwierigkeit in der Annahme finden, 
dass das Wasser unter chemischer Einwirkung, ohne die 
fliissige Form zu verlieren, die Summe der Aquivalentwarmen 
seiner Elemente von 18 auf 9 und somit seine normale specifi- 
sche Warme auf deren Hilfte = 0°5 reducieren kénne. Das 
Wasser gienge dabei durch chemischen Zwang in eine Modifi- 
cation uber, welche sich vom festen Ejise nur durch den 
flussigen Zustand unterschiede und fiir sich allein nicht bestand- 
fahig ware. 

Man denke sich jetzt eine verdiinnte Losung, beispiels- 
weise von Kaliumhydroxyd KHO, deren specifische Warme in 
den Tabellen von Landolt und Bornstein gegeben ist. In 
der hinreichend wasserhaltigen Lésung bilde die Substanz- 
menge KHO mit der partialen Wassermenge ~H,O, wo mu eine 
ganze Zahl sei, das Hydrat KHO+%7H,O, wo das Wasser die 
specifische Warme 0°5 habe. Nimmt man die Summe der 
Aquivalentwarmen von KHO als bekannt an, so kennt man 
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auch die Warmesumme, sie heiBe W’, welche die Lésung 
enthalten miisste, wenn ailes Wasser derselben normal ware: 
aus den Tabellen aber entnimmt man die specifische Wiairme 
der LOsung und sohin die Warmesumme W’,, die sie wirklich 
enthalt. Zieht man nun die letztere Summe von der ersteren 
ab, so bekommt man den Warmeverlust W —W’, welchen die 
Loésung durch die angenommene Hydratbildung erlitten hat. 


Nach dem Gesagten ist klar, dass dieser Verlust = 7 20 = in 
und also ein ganzes Multiplum von 9 sein muss. Dieser Fall 
kommt in der That mit auffallend guter Annaherung haufig 
vor. Folgende, den Tabellen entnommene Lésungen mdgen 
dafuir als Beispiele dienen. 

Die Lésung KHO+30H,0 hat nach Thomsen die speci- 
fische Warme c = 0°876, woraus, da £ = 596 ist, 


W = 0° 876 <x 596 —.522°1 


folet. Die Summe der Aquivalentwarmen von KHO ist nicht 
direct bekannt; da aber sowohl fur H,O, als auch nach den 
beztiglichen Salzen fir K,O dieselbe = 18 ist, halte ich es fiir 
wahrscheinlich, dass die gleiche Summe auch dem Complexe 
KHO zukomme. Dann ist W’ = 558, und man findet 


W'— W = 558—522-1— 35-9: 


der Warmeverlust durch Hydratbildung ist also nahezu = 36 
= 4x9, der Annahme entsprechend, dass die Lésung das 
Hydrat KHO+4H,O enthalt, dessen Wasser die specifische 
Warme 0°59 hat. 

Die specifische Warme des ganzen LOsungswassers ist 
hiernach 





540—36 
Rs BONS: 
540 


und fiir die Lésung selbst berechnet sich die specifische Wiarme 


558—36 
po OER re . aviary 
596 


mit dem beobachteten Werte zusammenfallend. 
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Die Lésung KHO+200H,O = 3656 hat nach demselben 
Beobachter die specifische Warme 0:975; fiir dieselbe ist somit 


W = 0:975 x 3656 = 3564-6, 
wahrend W’ = 3618 ist, und hieraus folgt der Warmeverlust 
W’— W = 3618—3564°6 = 53°4, 


also nahe = 54 = 6X9. Die Lésung enthalt daher das Hydrat 
KHO+6H,0O, worin die specifische Warme des Wassers auf 
O°S reduciert ist. Nach dieser Annahme hat die Lésung die 
specifische Warme 

_ 3618—54 
3656 


— 0-975, 





C 


mit dem Beobachtungswerte Ubereinstimmend. 
Die Jodkaliumlésung KJ+25H,O = 616 hat nach Ma-. 
rignac die specifische Warme 0°715, woraus 


W = 0°715x 616 = 440°4 


folgt. Verfliissigtes Jod besitzt die Aquivalentwarme 12; nimmt 
man an, dass demselben in wdsserigen Losungen die gleiche 
Aquivalentwérme zukomme, so. entfallt auf KJ die Warme- 
summe 18, und es wird W’ = 468. Demnach ist 


W'— W = 468—440°4 = 27°6, 


nahe = 27 =3xX9; die Lésung enthalt also das Hydrat 
KJ+3H,O, worin das Wasser die specifische Warme 0°5 hat. 
Die hieraus fiir die L6sung berechnete specifische Warme 


MOB 270%. 
es ae 


O°715 





C 


fallt mit ihrem beobachteten Werte zusammen. 
Die Jodnatriumlésung NaJ+25H,O = 600 hat nach 
Marignac die specifische Warme 0°749, womit man W= 4494. 


findet. Da W’ = 468 ist, ergibt sich 


W’— W = 468—449-4 = 18°6, 
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nahe = 18 = 2X9; in dieser Lésung ist also die Menge 
des auf die bezeichnete Weise modificierten Hydratwassers 
— 2H,O. Hieraus folgt die specifische Warme 

468—18 nie 
i tree Sat Ty TE) 


600 


C 


mit dem beobachteten Werte so gut wie identisch. 

Die Berylliumsulfatlbsung BeSO,+25H,O = 550 hat 
nach dem vorgenannten Beobachter die specifische Warme 
0°828, womit W = 459°5 wird. Da fiir Sulfate dieser Form 
die Summe der Aquivalentwirmen = 27 ist, so folgt W’ = 477, 
und man hat 

W’—W —477—459-°5 — 17°5, 


nahe =18 = 2X9; die Menge des modificierten Hydratwassers 
ist daher = 2H,O. 

Die Nickelsulfatlbsung NiSO,+25H,O =1055 hat die 
specifische Warme 0°837; hieraus folgt W = 883-0, und da 
nach obiger Bemerkung W’ = 927 ist, so ergibt sich 


W'’—W = 927—883 = 44, 


nahe = 49 = 5X9, wonach in dieser Lésung die modificierte 
Wassermenge — 5H,O ist. 

Die Natriumnitratlbsung NaNO,+25H,O = 535 hat die 
specifische Warme 0°870, woraus W = 465°4 folgt. Da in den 
Nitraten dem Complexe NO, die Warmesumme 18 zukommt, 
so ist W’ = 474, und es wird 


W'— W = 474—465°4 = 8°6, 
nahe = 9; die modificierte Wassermenge ist daher = H,O. 
Die Mangannitratlbsung MnN,O, +50 H,O = 1079 hat die 


specifische Warme 0°832 mit W = 897°7. Da W’ = 942 ist, 


so folgt 
W’— W = 942—897°7 = 44:3, 


nahe = 45—=5X9, wonach die modificierte Wassermenge 
—=5H,0O ist. Fir die Lésung MnN,O,+200H,O = 3779 mit 
der specifischen Warme 0:°947 findet man durch 4hnliche 
Rechnung die modificierte Wassermenge — 7 H,O. 

6* 











84 - K. Puschl, 


Die Schwefelsaurelésung H,SO,+200H,O = 3698 hat 
die specifische Warme 0°975, entsprechend W = 3605°5. Da 
fiir dieselbe W’ = 3638 ist, hat man 


W'— W = 3633—3605°5 = 27°5, 


nahe —27= 3X9; die Lo6sung enthalt also das Hydrat 
H,SO,+3H,O, worin die Wassermenge 3H,O die specifische 
Warme 0:5 hat. 

In den bisher betrachteten L6sungen entspricht der durch 
ihre chemische Formel ausgedriickten Menge der geldsten 
Substanz eine modificierte Wassermenge — ”H,O, wo u eine 
einfache ganze Zahl ist.. Denken wir uns jetzt eine Lésung, in 
welcher die derselben Menge geldster Substanz entsprechende 
modificiérte Wassermenge = Z H,O sei. Man sieht, dass der 


—- 


Warmeverlust, welchen die LoOsung dann erfahren musste, 
indem darin diese Wassermenge ihre specifische Warme von 


. 9n 
1 auf 0O°5 reducierte, = rs und also ein ganzes Multiplum 


— 


von .4°5 sein muss. Von den vielen LOsungen, welche speciell 
dieser Bedingung entsprechen, seien hier die folgenden an- 
gefitihrt. 

Fur die Natriumhydroxydlésung NaHO+7°5H,O = 175 
ist nach Thomsen die specifische Warme c = 0-847 und 
folglich W= 148-2. Nimmt man fiir NaHO, analog mit KHO, 
die Summe der Aquivalentwirmen = 18, so wird W’= 153 
und daher : 

W’— W = 1538 — 148-2 = 4°8, 


nahe = 4°5; in dieser Lésung ist also die Wassermenge, deren 
specifische Warme auf die Halfte reduciert ist, = 0°5 H,O. 

Fiir die verdiinntere Lésung NaHO+50H,O = 940 ist 
c= 0°942 und daher W= 885°5. Da hier W’ = 918 ist, 
so folgt 





W'— W = 918—885°5 = 32°5, 


nahe = 31'5 = 7X4'5, wonach die Menge des modificierten 
Hydratwassers = 3°5 H,O ist. 
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Fiir die noch mehr verdiinnte Lésung NaHO+100H,O 
— 1840 ist c= 0:°983 und W =1808°7, wahrend W’= 1818 
ist; man hat also 


W'’—W = 1818—1808-7 = 9°3, 


nahe =—9, einer modificierten Wassermenge = H,O ent- 
sprechend, welche somit hier kleiner ist als in der vorigen 
Loésung. Nach diesem merkwirdigen Verhalten zu schliefen, 
nimmt in Lésungen mit ihrer Verdiinnung die Menge des 
modificierten Hydratwassers nicht fortwahrend, sondern nur 
bis zu einem Maximum Zu, welches bei der in Rede stehenden 
Lésung schon Uberschritten ist. Es scheint sonach, dass in 
iuGBerst verdiinnten Lésungen eine Hydratbildung gar nicht 
mehr vorkommen wurde. 

Fir die Jodkaliuml6sung KJ+200H,O = 3766 ist nach 
Marignac c = 0°950 und folglich W = 3577-7. Da nach der 
obigen, die Aquivalentwarme des fliissigen Jod betreffenden 





Bemerkung W’= 3618 ist, so wird 
W'!—W = 3618—3577'7 = 40°3, 


nahe = 40'3 = 9X4°5, einer modilicierten Wassermenge 
= 4°'5H,0O entsprechend. 

Fur die Magnesiumsulfatlobsung MgSO,+200H,O = 3720 
ist nach Thomsen c=0'952 und somit W = 3541: 4. Da fiir 
dieselbe W’/ — 3627 ist, so folgt 


W’'— W = 3627 —3541° 4 — 85:6. 





nahe = 85 = 19 4°35, was einer modificierten Wassermenge 
— 9°5H,O entspricht. 

Fir die Magnesiumnitratldsung Mg N,O, +200 H,O = 3748 
ist nach Marignac c = 0'954 und W = 3575'6, ferner 





W’ = 3642; man hat also 
W'— W — 3642—3575°'6 — 66:4. 
nahe = 67°35 = 15 4°35, wonach die modificierte Wassermenge 


— 7°35 H,O ist. 
Man kann sich ubrigens auf die oben angedeutete Weise 


auch leicht tiberzeugen, dass die Ubereinstimmung zwischen 
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der aus der angenommenen Hydratbildung sich ergebenden 
und der beobachteten specifischen Warme bei allen vorstehend 
erwahnten Lésungen, wo dies nicht ausdriicklich bemerkt wurde, 
eine so gut wie vollkommene ist. Ich glaube, dass diese durch- 
gangige Coincidenz sowohl fiir die Anwendbarkeit der Hypo- 
these als auch fiir die Genauigkeit der benutzten Versuchswerte 
spricht. 

Nach der Gesammtheit der in den Tabellen zusammen- 
gestellten Versuche nimmt in hinreichend verdiinnten Losungen 
die Menge des Hydratwassers, dessen specifische Warme durch 
chemischen Einfluss auf die Halfte reduciert ist, im allgemeinen 
zwar mit der Verdiinnung auch selbst, aber viel langsamer als 
diese zu, und es nahert sich demgemdf dabei die specifische 
Warme der ganzen Wassermenge der LOsung jedesmal schlief- 
lich dem Grenzwerte |. Umgekehrt kann es fiir eine Lésung 
thatsachlich eine schwache Verdtinnung geben, bei welcher 
jenes modificierte Hydratwasser vollig verschwindet und somit 
die specifische Warme des ganzen LOsungswassers normal 
= 1 wird; dieselbe muss dann offenbar bei einer gewissen Ver- 
dinnung ein Minimum haben, und wenn ihr Abfall zu diesem 
Minimum stark genug ist, muss auch die specifische Warme 
der Lésung ein solches zeigen. Das diesbeztigliche Minimum 
nun ist fiir die L6sungen von NaHO bei den hier vorkommenden 
schwachen Verdtinnungen unmittelbar aus den Tabellen ersicht- 
lich; dasselbe liegt der oben angefiihrten (22:9 procentigen) 
Lésung NaHO+7°5H,0O jedenfalls nahe. Eine 25°6 procentige 
Losung derselben Substanz hat nach Hammer! die specifische 
Warme 0°869, woraus folgt, dass dabei die specifische Warme 
des Wassers nicht erheblich von der Einheit abweichen kann; 
da nun, wenn dies der Fall ist, die specifische Warme der 
Losung mit der Verdtiinnung zunimmt, so muss dieselbe, bevor 
sie bei entsprechend starkerer Verdtinnung ihr Minimum erreicht, 
zuerst durch ein Maximum gehen. Ein solcher Verlauf ist hier 
aus den Tabellen wirklich zu entnehmen. Da bei der schwach 
verdiinnten Natriumnitratlbsung NaNO, +10H,O mit der speci- 
fischen Warme c = 0:769 diejenige ihres Wassers sich normal 
ergibt, so kénnte man auch in diesem Falle bei zunehmender 
Verdiinnung ein Maximum und ein Minimum von ¢ erwarten, 
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welche beide in dem Intervalle zwischen der genannten und der 
nachst untersuchten verdiinnteren Lésung NaNO,+25H,O 
eintreten mussten. 

SchlieBlich ist noch Folgendes zu bemerken. Die Falle, wo 
in verdiinnten Lésungen die Differenz W’— W nach ihrer 
obigen Bedeutung den vorliegenden Versuchen zufolge ver- 
haltnismaBig nahe ein ganzes Multiplum von 9 oder von 4°35 ist, 
sind so uberwiegend zahlreich, dass es scheint, es wirden, 
wenn die Beobachtungswerte immer hinreichend genau waren, 
andere als solche gut entsprechende Falle Uberhaupt nicht 
vorkommen. Wenn diese Vermuthung richtig ist, dann wird fiir 
eine Losung, deren Verdiinnung man zwischen weiten Grenzen 
continuierlich andert, jene Differenz nicht continuierlich, sondern 
nur bei gewissen Verdiinnungsgraden, also periodisch und 
sprungweise, und zwar nach ganzen Multiplen von 4°95 an 
GréBe wechseln; eine den Gang der specifischen Warme c der 
Losung darstellende Curve wird daher in ihrem sonst regel- 
maBigen, der Formel W—=c entsprechenden Verlaufe bei 
gewissen Punkten, wo W sich sprungweise andert, einen Knick 
zeigen. Ob in der bezuglichen Curve solche mehrfach aul- 
einander folgende Knicke wirklich vorkommen wurden, lassen 
die in den Tabellen enthaltenen, nur einige durch weite 
Zwischenréaume getrennte VerdUnnungsgrade betreffenden An- 
gaben naturlich nicht erkennen. Systematische, mit Rucksicht 
auf diese Frage angestellte Versuche wurden darter ent- 
scheiden kOnnen. 

Auf Grund der eigenartigen Ergebnisse, zu denen die 
vorstehende Betrachtung in Kiirze gefiihrt hat, scheint es mir, 
dass die aufgestellte Erklarung der specifischen Warme ver- 
diinnter LoOsungen, welches Erscheinungsgebiet theoretisch 


a 


bisher kaum berthrt ist, von Seite der Chemiker und Physiker 
erwogen zu werden verdienen koénnte. 
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Uber den Einfluss des Bindemittels auf den 
photochemischen Effect in Bromsilberemul- 
sionen und die photochemische Induction 


' von 
R. Abegg, 
nach Versuchen mit 


Cl. Immerwahr. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. October 1900.) 


Durch die wertvollen Untersuchungen von Luggin! und 
Luther? ist erwiesen worden, dass die dauernde Belichtung 
von Halogensilber zu chemischen Gleichgewichtszustaénden 
fiihrt, die fiir jede Lichtintensitat durch ein bestimmtes Potential 
(Gasdruck, elektromotorisches Potential, L6sungsconcentration) 
des freiwerdenden Halogens definiert sind. Diese Gleichgewichts- 
zustande werden nun aus zweierlei Griinden bei dem iiblichen 
Negativprocesse nicht erreicht: 1. ist die gewOhnliche Belichtung 
viel zu kurz, um dies zu erzielen, 2. ist dem Halogen normaler- 
weise nicht Gelegenheit geboten, sein Gleichgewichtspotential 
herzustellen, da es beim Freiwerden sich sofort a) durch Diffu- 
sion vertheilt und so sein der Belichtung ursprtinglich ent- 
sprechendes Potential vermindert, b) durch etwaige chemische 
Bindung durch das Bindemittel ebenfalls an der Erreichung 
seines Gleichgewichtspotentials gehindert wird. 

Die Empfindlichkeit einer Emulsion wird offenbar gemessen 
durch den photochemischen Effect, den eine gegebene Belich- 
tung hervorbringt, und da die Grenzwirkung einer Belichtung . 


1 Luggin, Zeitschrift physik. Chem., 23, 577, 1897; Bihg. d. Schwed. 
Akad., 23, I, Nr. 6, 1897; 25, I, Nr. 1, 1899; Eders, Jahrb. 1898, 163. 
2 Luther, Zeitschrift physik. Chem., 30, 628, 1899; Arch. wiss. Phot., 


2, 1900. 
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erreicht ist, sobald das Halogen sein Gleichgewichtspotential 
besitzt, so beférdert den photochemischen Effect und damit 
die Lichtempfindlichkeit alles das, was das Halogenpotential 
unter den die Lichtwirkung aufhebenden Gleichgewichtswert 
erniedrigt. 

Dass diese theoretischen Folgerungen durch die Erfahrung 
bestatigt werden, zeigt zunachst der Umstand, dass die Empfind- 
lichkeit der Halogensilberpraparate steigt, je mehr die Schicht- 
substanz zur chemischen Bindung von freiem Halogen neigt; 
so ist die leicht oxydierbare Gelatine ja dem chemisch gegen 
Halogen indifferenten Collodium weit als »chemischer Sensibi- 
lisator« tberlegen, was von jeher in diesem Sinne gedeutet 
worden ist. 

Der durch 1. erreichbare photochemische Effect, d. h. der 
Reductionszustand des Silberhaloids wird nun durch die unter 
2. aufgefiihrten Einfliisse derart verandert, dass derselbe gré®er 
wird, weil das die Lichtwirkung hemmende freie Halogen aut 
ein niedrigeres Potential gebracht wird. 

Wir wollen nunmehr tiberlegen, wie diese Einfltisse bet 
einer photochemischen Platte sich geltend machen kénnen: 

Wird ein in freier Luft befindliches Bromsilberkorn vom 
Lichte bestimmter Starke getroffen, so spaltet es Brom ab, und 
dieses wtirde, in der Umgebung des Korns verbleibend, sehr 
schnell die weitere Lichtwirkung hindern, wenn nicht durch das 


Wegdiffundieren sehr schnell — abhangig von der Diffu- 
sionsgeschwindigkeit — diese Hemmung beseitigt und so die 


weitere Lichtwirkung ermdglicht wurde. 

Fiir ein in gleichen Bedingungen befindliches, aber von 
Gelatine eingehilltes Bromsilberkorn andern sich die Verhalt- 
nisse in zweierlei Hinsicht; erstens namlich wird das frei- 
werdende Brom durch die Gelatine gebunden, zweitens aber 
die Diffusion des in der betrachteten Zeit etwa noch nicht 
gebundenen Broms gegen die Diffusion in freier Luft erheblich 
verlangsamt, so dass ersterer Umstand im Sinne einer Ver- 
erdBerung, letzterer aber in dem einer Verringerung des photo- 


chemischen Effectes wirksam ist. Dass der erstere — ver- 
eroBernde — Einfluss erheblich tberwiegt, ist durch die groffe 


Sensibilisationswirkung der Gelatine bewiesen, und es bleibt 
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nur die Frage offen, ob tiberhaupt der Einfluss einer Diffu- 
sionsbehinderung nachweisbar ist. 

Dass dies der Fall ist, werden die sofort zu beschreibenden 
einfachen Versuche wahrscheinlich machen. Dadurch wird 
gleichzeitig dargethan, dass die chemische Bindung des Broms 
durch die Gelatine eine Zeit erfordert, welche im Vergleich zu der 
Bromabspaltung durch das Licht nicht zu vernachlassigen ist; 
denn ware die Reactionsgeschwindigkeit zwischen Brom und 
Gelatine sehr gro8 gegen die des Lichtes auf Bromsilber, so 
wurde jedes entstehende Brom-Atom von der Gelatine bereits 
chemisch absorbiert sein, ehe es die weitere Lichtreaction ver- 
hindern k6nnte; die durch Gelatine verminderte Diffusions- 
geschwindigkeit wurde daher keinerlei Einfluss 4uBern kOnnen. 

Das einfachste Mittel, um die durch Gelatine ausgeiibte 
Ditfusionshemmung nachzuweisen, schien uns die vergleichende 
Belichtung zweier Platten zu liefern, deren eine das Glas, die 
andere die Schicht der Belichtungsquelle zuwandte. Um genau 
vergleichbare Verhaltnisse zu haben, wurde eine Platte da 
deren Schicht die groéBte Sicherheit beziiglich gleichmafiger 
Empfindlichkeit gewahrte — des Formates 9X 18 cm’ in zwei 
Theile 9X9 cm’ zerschnitten und in einem Stereoskopapparat! 
auf eine hellbeleuchtete Wand derart exponiert, dass in der 
Cassette von den nebeneinander liegenden Plattenhalften die 
eine mit der Schicht; die andere mit dem Glase dem Objective 
zugekehrt war. Damit die letztere wegen der Lichtabsorption 
im Glase der Platte nicht benachtheiligt wurde, wurde in die 





Camera in einiger Entfernung vor der Platte eine klare Glas- 
platte eingeschaltet, so dass die in beiden Halften auf die 
Emulsion wirkenden Lichtstarken vollig gleich waren. Es zeigte 
sich Ubrigens, dass die Lichtabsorption in der Glasplatte keine 
merkliche Schwachung des photochemischen Effectes ver- 
ursachte. 

Die Verschiedenheit der Wirkungsbedingungen des Lichtes 
von der Schichtseite und von der Glasseite sind offenbar die 
folgenden: Die grdéte und deshalb wesentlich wirksame Licht- 
intensitat —- nimlich die durch Absorption innerhalb der Emul- 


1 Siehe Abegg, Arch. wiss. Phot., /, 115, 1899. 
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sionsschicht noch nicht geschwachte — herrscht in einem 
Fall in der Schichtebene, die an Luft, im anderen in der, die an 
Glas grenzt. An der Luftgrenze findet das freiwerdende Halogen 
gunstigste Gelegenheit, sich unmittelbar in die Luft zu verbreiten, 
d. h. sein Potential zu erniedrigen, an der Glasgrenze dagegen 
hindert einerseits das Glas vOllig ein Fortdiffundieren des 
Halogens aus der Schicht, und in der entgegengesetzten 
Richtung wird die Diffusion durch die gesammte Dicke der 
Gelatineschicht erheblich gehemmt. Diese Hemmung nimmt 
beim Vordringen des Lichtes von der Glasgrenze der Schicht 
nach der dahinter liegenden Luftgrenze allmdhlich ab, der photo- 
chemische Effect kénnte daher steigen, wenn nicht die Licht- 
intensitat durch die Absorption in der Schicht gleichzeitig 
geringer wurde. 

Nach diesen Uberlegungen liasst sich nunmehr Folgendes 
voraussagen: Bei der Belichtung der Schicht von der Luft- 
grenze her wird der photochemische Effect wesentlich in dieser 
Grenzschicht localisiert sein, da sich dem durch Absorption 
geschwachten Lichte in den tieferen Lagen der Schicht wegen 
der immer mehr erschwerten Diffusion immer mehr Halogen 
entgegenstemmt. , 

3ei der Belichtung von der Glasseite her wird der photo- 
chemische Effect sich mehr durch die ganze Schicht vertheilen, 
da die Lichtschwachung durch Absorption zum Theile durch 
die nach der Luftgrenze zu wachsende Leichtigkeit der Halogen- 
diffusion compensiert wird. Dagegen wird der Gesammteffect 
bei dieser Belichtungsart wesentlich geringer sein, weil die Licht- 
wirkung an der Glasgrenze einen viel erheblicheren Halogen- 
widerstand findet als an der diffusionsbegtnstigten Luftgrenze. 
Genau diesen Erwartungen entsprechen die Versuche: Die von 
der Glasseite belichteten Platten zeigten — in sehr langsam 
wirkendem Entwickler gleichzeitig und gleichlange mit der 
anderen Plattenhalfte hervorgerufen — ein erheblich schwacheres 
Bild, welches auf der Glasseite und der Oberflache der Schicht 
ziemlich gleichzeitig erscheint und gleichmafiig anwéachst, 
wahrend das Bild auf der normal exponierten Platte schneller 
und kraftiger auf der Schichtoberflache erschien und erst 
langsam nach der Glasseite durchschlug. Die mikroskopische 
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Prifung zweier genau entsprechender Stellen eines solchen 
Plattenpaares ergab die Kornzahlen: 











| 
| K6rner pr 
; , pro 
Belichtung | Quadratmillimeter 
Von der Glasseite....... | 325.000 
Von der Luftgrenze ...... | 410.000 








Die Auszéhlung geschah mit Olimmersion !/,, und Ocular- 
Netzmikrometer. Die Kornvertheilung in die Tiefe war mittels 
der Mikrometerschraube des Mikroskops leicht zu verfolgen; 
es ergab sich dasselbe, was aus dem Augenschein bei der 
Entwickelung schon zu schlieSen war, dass namlich bei der 
Glasseitenbelichtung die Koérner in allen Schichttiefen gleich- 
maffig vertheilt waren, wahrend sie bei der gewdhnlich 
exponierten Platte fast nur in einer Ebene, der Oberflache der 
Schicht liegen, da alle K6rner ohne Verstellung des Mikrometers 
auf einmal scharf zu sehen waren. Der Unterschied ist un- 
verkennbar. 

Ein Gegenversuch durch Auflegen von Glimmerplattchen 
auf Platten, die von der Schicht aus in gewohnlicher Weise 
exponiert wurden, zeigte, dass die lose Bertihrung nicht aus- 
reichend ist, um die Halogendiffusion aus der Schicht heraus 
wirksam zu verhindern; die minimale freiwerdende Halogen- 
menge (siehe Luggin, Eders Jahrbuch I. c.) findet also gentigend 
Raum, sich merklich auszubreiten, wenn die diffusionshindernde 
Wand nicht in directester Bertihrung mit der Schicht ist. 

Man kénnte gegen die Beweiskraft der Versuche vielleicht 
einwenden, dass die schwachere Entwickelung des gleichzeitig 
exponierten Bildes davon herrthrt, dass hier der Entwickler bis 
zu der Ebene, wo der hauptsdchlichste Theil des latenten Bildes 
liegt, erst die gesammte Schicht durchdringen muss, dass also 
die Entwickelung hier spater beginnt als da, wo das latente 
Bild auf der freien Oberflache der Schicht liegt und wo der 
Entwickler sofort zu wirken beginnt. Wir haben dies Bedenken 
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dadurch zu vermeiden gesucht, dass wir sehr verdiinnten, lang- 
sam wirkenden Entwickler (Standentwickelung) verwendeten, 
so dass die Entwickelungszeit groB8 genug wird, um daneben die 
Durchdringungszeit der Schicht und die Zeit der Nachdiffusion 
von frischer Entwickelungssubstanz vernachlassigen zu durfen.' 
Es zeigte sich in der That, dass bei schneller Entwickelung die 
Differenzen der Platten noch gréfer ausfielen. 

Der Vergleich der normalen und der glasseitigen Belichtung 
lieBe sich exakter gestalten, wenn man die Plattenschicht der 
glasseitig belichteten Hialfte abziehen, umgekehrt auf Glas 
bringen und dann erst entwickeln wtrde, so dass der Entwickler 
in beiden Fallen in der Ebene maximaler Belichtung gleichzeitig 
angreift; doch konnte angesichts der vorliegenden Ergebnisse 
vorlaufig auf die Ausfiihrung dieses Versuches_ verzichtet 
werden. 

Von Wichtigkeit ist schlieBlich der Einfluss der Belichtungs- 
dauer auf das soeben beschriebene Phaénomen; auch dieser 
lasst sich durch eine einfache Uberlegung ableiten: Die Diffusion 
des Halogens ist ein Zeitvorgang, und wird deshalb um so 
mehr Platz greifen, je langere Zeit die Lichtreaction beansprucht. 
Umgekehrt also wird eine Diffusionsverhinderung um so deut- 
licher werden, je kurzer die Belichtung ist, je geringer damit 
die Méglichkeit des Ausgleichs von Diffusionsverschiedenheiten 
wahrend der Belichtung ist. 

Dem entspricht in der That, dass bei langeren Belichtungen 
(durch eine schwdachere Lichtquelle) die bei »Moment«-Belich- 
tung sehr starken Unterschiede der normalen und glasseitigen 
Belichtung undeutlich werden. Bei einer '/, Minute langen Be- 
lichtung waren die Unterschiede in der Dichte des entwickelten 
Bildes in der That kaum noch zu constatieren. 

Diese Beobachtung ist gleichzeitig eine Erklarung fur 
die erheblichen Unterschiede des photochemischen Effectes, 
die von Abney? und neuerdings von Englisch*® zwischen 
continuierlicher und intermittierender Belichtung (bei in Summa 


1 Vergl. Luther, Chem. Vorgiinge der Photographie, S. 64 ff. Halle, 1899. 
2 Abney, Eders Jahrb., 1894, 374, ref. nach »Photography«<, 1843, 682. 
$ Englisch, Arch. wiss. Phot., 7, 117, 1899. 
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gleichen Zeiten) constatiert worden sind: Bei continuierlicher 
Belichtung findet das im ersten Moment freiwerdende Halogen 
wahrend des Foriganges der Belichtung Gelegenheit, fortzu- 
diffundieren, da die gleichmafige Nachentwickelung von 
Halogen ein stationaéres Diffusionsgefalle erzeugen muss. Bei 
intermittierender Bestrahlung findet in der Pause nach einem 
kurzen Belichtungsmoment das noch nicht durch Diffusion 
und Reaction mit der Gelatine beseitigte Halogen Gelegenheit, 
sich wieder mit dem Lichtreductionsproducte zu vereinigen und 
so einen Theil der Lichtwirkung wieder riickgangig zu machen, 
Auch dass die Lange der Pausen den photochemischen Effect, 
wie von genannten Forschern gefunden, verringert, ergibt 
sich aus der beschrankten Reactionsgeschwindigkeit der Licht- 
reactionsproducte, und man muss danach vermuthen, dass eine 
Verlangerung der Belichtungspausen den photochemischen 
Effect nicht unbeschrankt, sondern nur bis zu einem Minimal- 
betrag herabdricken kann. Umgekehrt miissen, wie ebenfalls 
durch die Erfahrung bestatigt wird, bei starken Belichtungs- 
intensitaten, wo die Drucke des freiwerdenden Halogens relativ 
gro werden, die Diffusionsgeschwindigkeiten wachsen, so dass 
wahrend der Belichtungspausen die Rtickbildung geringftigiger 
wird. Und auch bei unseren Versuchen ergaben sich bei Uber- 
exposition keine merklichen Unterschiede mehr zwischen glas- 
seitiger und gewOohnlicher Belichtung. 

Die angefiihrten Uberlegungen sind offenbar nichts anderes 
als eine Deutung der photochemischen Induction von 
Halogensilberemulsionen. Die Berechtigung dieser Anschau- 
ungen erscheint durch die mitgetheilten Versuche ausreichend 
dargelegt zu sein, doch soll versucht werden, durch geeignete 
Uberkleidung photographischer Schichten das Phinomen der 
Halogendiffusionshinderung noch ausfihrlicher zu beweisen, 
sowie die noch nicht véllig ausgeschlossene Fehlerquelle einer 
etwaigen verschiedenen Wirksamkeit des Entwicklers (siehe 
S. 92, 93) gaénzlich auszuschliefen. 














Uber ein Aldol und Glycol aus Benzaldehyd 
und Propionaldehyd 


von 


Theodor Hackhofer. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. December 1900.) 


Im Jahre 1886 stellten Miller und Kinkelin! aus Benz- 
aldehyd und Propionaldehyd durch Condensation mittels zehn- 
procentiger Natronlauge den Methylzimmtaldehyd dar. 

Ich unternahm nun die Aufgabe, mit denselben Aldehyden 
eine Aldolcondensation zu versuchen. Als condensierendes 
Agens wahlte ich Pottasche, da sich dieses Mittel bei meinen 
friheren, mannigfachen, jedoch durchwegs erfolglosen Ver- 
suchen, aus Benzaldehyd und Acetaldehyd ein Aldol oder ein 
Derivat desselben zu erlangen, verhaltnismafig als das beste 
erwiesen hatte. 


Das Aldol. 


Aquimoleculare Mengen Benzaldehyd und Propionaldehyd 
wurden mit der gleichen Volummenge concentrierter Pottasche- 
lédsung angesetzt und geschittelt. 

Nach einer Stunde trat eine geringe Erwarmung ein, das 
Aldehydgemenge farbte sich etwas gelblich und wurde ein 
wenig dickflussiger. 

Nach 5 Stunden war die Reaction beendet. 

Der Geruch nach den Aldehyden war fast ganz ver- 
schwunden, und das Condensationsproduct schwamm als sehr 


1 B. 19, S. 526. 
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dickfllissiges, etwas gelblich gefiarbtes Ol iiber der Pottaschen- 
lésung. Dieses Ol wurde im Extractionsapparate von Scha- 
cherl mit Ather ausgezogen, die atherische Lésung zur giinz- 
lichen Befreiung von etwa noch anhaftender Pottasche mit 
Wasser gewaschen, tber geschmolzenem Chlorcalcium ge- 
trocknet, der Ather abgesaugt und schlieSlich der Riickstand 
im Vacuum von 20mm destilliert. Er zersetzte sich dabei 
glatt in seine Componenten, wie der Siedepunkt der beiden 
Fractionen, die ich erhielt, bewies. 

Der Benzaldehyd wurde vollstandig zurickgewonnen. Der 
Propionaldehyd gieng infolge seiner niedrigen Siedetemperatur 
im Vacuum fast ganzlich verloren. Es musste die Vorlage in 
Eis gekthlt werden, um einige Tropfen desselben zu erhalten. 

Der Condensationsversuch wurde in gleicher Weise wieder- 
holt und das Rohproduct bei einem Vacuum von 4 mm, welches 
durch eine Quecksilberluftpumpe erzielt worden war, destilliert. 
Es zeigte sich trotz des geringen Druckes der gleiche Zerfall. 

E's mussten somit alle folgenden Versuche, die zur Identi- 
ficierung und Charakterisierung dieses K6rpers dienen sollten, 
mit dem auf andere Weise als durch Destillation méglichst 
gereinigten Rohproducte vorgenommen werden. 


Der Condensationsversuch wurde ein drittesmal mit 128 ¢ 


Benzaldehyd und 70 g Propionaldehyd ausgeftihrt, wobei jede 
Erwarmung und jede Berthrung mit der Luft sorgfaltig ver- 
mieden wurde. | 

Nachdem ich mich tiberzeugt hatte, dass der auf diese 
Weise erhaltene K6rper nicht im geringsten Brom addiere und 
somit gar keine Spur von Methylzimmtaldehyd, der aus dem 
Aldole leicht durch Wasserabspaltung hatte entstehen k6énnen, 
vorhanden war, wurde er verbrannt. 


0°3535 2g Substanz gaben 0:94 g CO, und 0°235 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C19 Hy205 


is vanes 6 72°52 73°17 
eee res 7°38 7°32 
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Ober ein Aldol und Glycol etc. 97 


Zur Ermittelung der Constitution dieses K6érpers, welcher 
aller Wahrscheinlichkeit nach das gewiinschte Aldol war, ver- 
suchte ich die Reduction zum 


Glycol. 


30g Aldol wurden mit dem doppelten der berechneten 
Menge Aluminiumamalgam in 2/ Wasser, dem zur besseren 
Léslichkeit des Aldols '/,/ Alkohol zugesetzt worden war, der 
Reduction ausgesetzt. Nach 48 Stunden war keine Wasserstoff- 
entwicklung mehr bemerkbar. Die Thonerde wurde von der 
Loésung abgesaugt und mit Alkohol nachgewaschen. Der 
Alkohol und das Wasser wurden im Vacuum abdestilliert; es 
hinterblieb eine dicke, gelbe Fliissigkeit, die im Vacuum von 
14 mm neben einem geringen Vorlaufe und einem. kleinen 
Riickstande constant bei 171° Ubergieng. 

Nachdem dieses vermuthliche Glycol durch wiederholte 
Destillation vollkommen gereinigt worden war, wurde ein kleiner 
Theil desselben bei normalem Drucke zum Sieden erhitzt. Es 
destillierte trotz des hohen Siedepunktes von 280° ohne merk- 
liche Zersetzung und vollkommen constant. 

Auf diese Weise erhielt ich eine 50procentige Ausbeute 
von diesem KOrper. 

Bei der Analyse gaben: 


0° 2435 g Substanz 0°6425 g CO, und 0°179 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Cy Hy 40¢ 
Seti rae 71°96 72-27 
“ORE 8°17 8-43 


Dieses Reductionsproduct, welches durch den folgenden 
Versuch als das gewiinschte Glycol erkannt wurde, ist eine 
sehr schwer bewegliche, in Wasser wenig, in Alkohol und 
Ather leicht lésliche Fliissigkeit von schwach gelber Farbe und 
angenehmem Geruche. 

Um mich vom Vorhandensein zweier Hydroxylgruppen 
in diesem K6rper zu Uberzeugen, stellte ich 
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das Diacetat 
desselben her. 


6g Glycol wurden mit dem dreifachen der berechneten 
Menge Essigsaéureanhydrid durch 5 Stunden am Riickfluss- 
kuhler erhitzt. 

Sodann wurde das iberschtissige Essigsaureanhydrid im 
Vacuum abdestilliert. | 

Der Rest wurde bei einem Drucke von 13 mm destilliert. 
Er gieng zwischen 180 und 185° iiber. 

Diese Fraction wurde hierauf der Destillation bei gew6ohn- 
lichem Drucke unterworfen. Sie siedete unzersetzt zwischen 
287 und 290°. 

Dieser K6rper ist eine leicht bewegliche, etwas griinliche 
Flussigkeit. 

Die Analyse stimmte auf die Zusammensetzung C,,H,,O,. 


0*2265 g Substanz gaben 0°56 g CO, und 0°147 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy4Hyg04 
a Slee a oat 67°43 67-20 
Ee gaa 7°21 7-20 


Condensation mit alkoholischem Kali. 


Um eventuell direct aus den Aldehyden zu dem Glycole 
zu gelangen,' wie es im Sinne folgender Gleichungen 


C,H,COH+2C,H,CHO+KOH = 
— C,H,.C.H.OH.CH(CH,)CH,OH+C,H,COOK oder 


C,H,COH+2C,H,COH+KOH = 
— C,H,CHOHCH(CH,)CH,OH+C,H,COOK 


méglich gewesen wire, wurden 5¥g Propionaldehyd und 18 g 
Benzaldehyd mit 5g siebenprocentigem, alkoholischen Kali 
angesetzt. Das Gemenge wurde geschiittelt. Nach kurzer Zeit 
trat unter heftiger Erwarmung Braunfarbung ein. Nach zwei 
Tagen wurde dem Reactionsproducte Wasser zugesetzt, der 


1 Fossek, Monatshefte fiir Chemie, 1883. 
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Uber ein Aldol und Glycol ete. 99 


Alkohol im Vacuum abdestilliert, die w&asserige alkalische 
Lésung mit verdtinnter Schwefelsdure neutralisiert und aus- 
geathert. 

Die atherische Lésung wurde mit Wasser gewaschen, 
liber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet und der Ather 
daraus entfernt. 

Der Riickstand wurde bei einem Drucke von 20 mm 
destilliert. 

Ich erhielt eine Fraction bei 130° und eine bei 160°. 


Die hdher siedende Substanz 


erstarrte sofort in der Vorlage. Sie wurde in Alkohol geldst, 
aus demselben umkrystallisiert und auf einer Thonplatte uber 
Schwefelsdure getrocknet. Durch die Bestimmung der Schmelz- 
temperatur erwies sich der K6rper als Benzoesaure, die sich 
aus dem tiberschtissigen Benzaldehyd infolge der Einwirkung 
von Luftsauerstoff gebildet hatte. 


Die niedriger siedende Substanz 


wurde bei gewohnlichem Drucke destilliert. Sie zersetzte sich 
nicht und gieng zwischen 230 und 235° tiber. Diese Fltissigkeit 
ist dunnfllissig, gelb, dem Zimmtaldehyd an Geruch und Aus- 
sehen sehr ahnlich und erwies sich durch die Analyse als 
Methylzimmtaldehyd, der durch Condensation der beiden 
Aldehyde unter Wasserabspaltung entstanden war. Er addierte 
auch heftig Brom. 


O° 252 g Substanz gaben 0°753 g CO, und 0°15 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy 9Hy9O 
Rosh ee aiy b's 81°49 82°19 
. Peery 6°61 6°89 


Der Mindergehalt an Kohlenstoff, den ich bei den wieder- 
holten Analysen dieses Kérpers immer mehr oder weniger 
wieder vorfand, lasst sich durch die leichte Oxydationsfahigkeit 
dieses Aldehydes erklaren. 

7# 
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Das Oxim. 


' Um die Carbonylgruppe im Aldole nachzuweisen, ver- 
suchte ich zunachst die Aldehydreaction mittels aminoniaka- 
lischer Silberldsung nach Zusatz von Kalilauge. Der Silber- 
spiegel wurde nach sehr kurzer Zeit beim Stehen des Gemenges 
ohne Erwarmung bemerkbar. 

Einen weiteren Beweis dafiir erlangte ich durch die Dar- 
stellung des Oxims. 

15 g Aldol wurden mit 10g salzsaurem Hydroxylamin in 
alkoholisch-wdsseriger L6sung angesetzt. Zur Neutralisation 
wurden 8 g in Wasser geléster Soda in kleinen Partien hinzu- 
gebracht. Nach einer Stunde bemerkte man bereits die Ab- 
scheidung eines weifien Niederschlages in Form von erbsen- 
groBen Flocken. 

Nachdem das Gemenge zwei Tage lang sich selbst tiber- 
lassen war, wurde es ausgeadthert. Im Ather léste sich der 
Niederschlag leicht auf. Von der ausgedtherten Fliissigkeit 
wurde der Alkohol durch Destillation im Vacuum entfernt. Als 
dieser vollkommen vertrieben war, bemerkte man in der nun 
rein wasserigen Lésung abermals einen weifen Niederschlag, 
der sich nach dem Erkalten noch vermehrte. Dieser Kérper 
wurde aus dem Wasser mittels Ather extrahiert, und die 
atherische Lésung zu der friiher erhaltenen geschittelt, beide 
zusammen Uber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet und 
der Ather im Vacuum abgesaugt. Der hinterbleibende, weibe, 
krystallinische Rickstand wurde aus Alkohol, in welchem er 
nicht sehr leicht léslich ist, umkrystallisiert, die Krystalle auf 
einer Thonplatte tiber concentrierter Schwefels4ure getrocknet 
und ihr Schmelzpunkt bestimmt. Der Schmelzpunkt dieses ver- 
muthlichen Oxims ist 100°. 

Eine qualitative Stickstoffbestimmung zeigte einen be- 
trachtlichen Gehalt an diesem. 

Eine quantitative Stickstoffbestimmung ergab folgendes 
Resultat: 


0°3125g Substanz gaben bei 20° C. und einem Barometer- 
stande von 748 mm 22:5 cm’ N. 
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Uber ein Aldol und Glycol ete. 101 
Daraus berechnet sich in 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy 9Hy300N 
N sctwaceee OC hae 7°82! 


Bei der Analyse dieses K6rpers gaben: 
0°2799 g Substanz 0°6875 g CO, und 0°175 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy 9H ,300N 
isan, OSS 67°04 


Mssxavesse |: OSS 7°26 


Dieses Resultat ist nicht nur ein Beweis dafiir, dass ich 
das gesuchte Oxim in Handen hatte, sondern auch fiir die 
Reinheit des verwendeten Aldoles und fiir die vollstandige 
Condensation der beiden Aldehyde im gewiinschten Sinne. 
Denn die Analyse an dem undestillierten Aldole besagt nur, 
dass keine andere Reaction, z. B. theilweise Bildung von 
Methylzimmtaldehyd unter Wasserabspaltung oder Oxydation 
der Aldehyde infolge der Einwirkung von Luftsauerstoff ein- 
getreten sei, nicht aber eine vollstandige Aldolcondensation. 

Waren jedoch daquimoleculare Mengen Benzaldehyd und 
Propionaldehyd uncondensiert geblieben, so hatte ich bei der 
Oximierung des Gemenges neben dem erwarteten Oxim zu 
mindest Verunreinigungen von Propionaldoxim und Benz- 
aldoxim, beziehungsweise Benzamid, vorfinden miissen, was 
sich in einem hodheren Stickstoffgehalte gezeigt hatte. 


Oxydationsversuch. 


Der Oxydationsversuch lieferte kein bestimmtes Resultat. 
Es ist dies auf eine gleichzeitige Bildung von Benzoesdure 
zuruckzufuhren, die bei der schlechten Ausbeute der wahr- 
scheinlich entstandenen Oxysdure nicht vollkommen von letz- 
terer zu entfernen war. Die schlechte Ausbeute hingegen ist 
jedenfalls Folge der leichten Zersetzlichkeit des Aldoles in seine 
Componenten. 
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30 g Aldol wurden in 2 / Wasser aufgeschwemmt und 19 g 
Kaliumpermanganat, welche sich in zweiprocentiger wdsseriger 
Lésung befanden, nach und nach Zugesetzt. Die Oxydation 
gieng sehr langsam vor sich, und es wahrte 5 Tage, bis sich 
der Braunstein abgesetzt hatte. Die Flissigkeit wurde sammt 
dem Braunsteine im Wasserdampfstrome destilliert, um alles 
aus letzterem herauszubekommen. Dadurch wurden die fltich- 
tigen, neutralen KOrper von den Ubrigen getrennt. Dieses erste 
Destillat wurde stark eingeengt und sodann untersucht. Ich 
fand eine betrachtliche Menge Benzaldehyd und etwas Propion- 
aldehyd vor. Hierauf wurde die den Braunstein enthaltende 
Flissigkeit von demselben abfiltriert und bis auf einen halben 
Liter eingedampft. Dann wurde der Fliissigkeit, die neutral 
reagierte, solange verdiinnte Schwefelsdure zugesetzt, bis sie 
stark sauer schien, um die gebildeten Sduren in Freiheit zu 
setzen. 

Hierbei fiel ein weiBer, krystallinischer Kérper aus. Dieser 
wurde abgesaugt, getrocknet und sein Schmelzpunkt bestimmt. 
Er war reine Benzoesaure. 

Das wasserige Filtrat wurde ausgeathert und der Ather 
abdestilliert. Es hinterblieb ein weifer Riickstand, der abermals 
im Wasserdampfstrome destilliert wurde, um auf diese Weise 
die Oxysaure von den fliichtigen Sduren, namentlich Benzoe- 
Sdure, zu trennen. In diesem Destillate fand ich Benzoesaure 
und Essigsaure. 

Der Riickstand, welcher bei der Wasserdampfdestillation 
hinterblieben war, wurde durch Abdestillieren des Wassers 
stark eingeengt und schlieBlich mit Ather ausgeschiittelt. Die 
itherische Lésung wurde getrocknet und der Ather abdestilliert. 

Es blieb ein. weifer, fester KOrper zuriick, der dem Ge- 
wichte nach '/,, des zur Oxydation verwendeten Aldoles aus- 
machte. Dieser Riickstand wurde aus Alkohol umkrystallisiert 
und getrocknet. 

Sein Schmelzpunkt wurde zwischen 105 und 107° ge- 
funden. . 

Bei der Analyse erhielt ich aus 


0°134 g Substanz 0°334 g CO, und 0°0635 g H,O. 
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Uber ein Aldol und Glycol ete. 103 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy 9Hy90% 
G jueisnies Grae 66°66 


on 


Seas ops RED *66 


Derselbe Fehler machte sich bei vier weiteren Verbren- 
nungen bemerkbar. Die Oxysdure konnte jedenfalls auf diese 
Weise, trotzdem die Destillation im Wasserdampfstrome durch 
einige Tage fortgefiihrt worden war, nicht vollstaéndig von der 
Benzoesdure gereinigt werden, welche offenbar die bedeutende 
Erhéhung des Kohlenstoffgehaltes und die Verminderung des 
Wasserstoffgehaltes bewirkte. 

Andere Reinigungsversuche scheiterten an der geringen 
Menge des entstandenen Productes. 


Darstellung des ungesattigten Aldehydes aus dem Aldole. 


War das Condensationsproduct das gewiinschte Aldol, so 
musste es durch Wasserabspaltung in dem Methylzimmtaldehyd 
ubergehen. 

Kine Wasserabspaltung durch blo®es Erhitzen am Riick- 
flusskthler, was in analogen Fallen geniigt hatte,! war hier nicht 
anzunehmen, da die Zersetzlichkeit des Aldoles in anderer 
Weise eine zu groffe ist. Es musste also mit einem wasser- 
entziehenden Mittel zusammengebracht werden. 

Zu diesem Zwecke wurden zunachst 3 g¢g Aldol mit einer 
concentrierten Natriumacetatlésung im Uberschusse ethitzt. Der 
Versuch musste jedoch bald unterbrochen werden, da sich zu 
heftiges StoBen und Spritzen des Fltissigkeitsgemenges be- 
merkbar machte. 

Es wurden daher 3 g Aldol mit tiberschiissiger, concen- 
trierter Natriumacetatlésung in einem Rohre eingeschlossen und 
im Kanonenofen 10 Stunden lang auf 120 bis 130° erhitzt. 
Hierauf wurde das Rohr er6ffnet und sein Inhalt, welcher schon 
durch die eingetretene Diinnfliissigkeit und den deutlichen 





1 Kohn, Monatshefte fir Chemie, 1897; Thalberg, Monatshefte fiir 
Chemie, 1898. 
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Zimmtgeruch auf das Entstandensein von Methylzimmtaldehyd 
schlieBen lieB, ausgeathert und mit Chlorcalcium getrocknet. 

Nachdem der Ather vollkommen entfernt war, wurde der 
Rtickstand bei einem Drucke von 20mm destilliert. Neben einem 
minimalen Vorlauf gieng die gesammte Fliissigkeit zwischen 
130 und 132° uber. 

Die Eigenschaften dieses K6rpers stimmen mit jenen des 
Methylzimmtaldehydes vollkommen Uuberein. Er ist diinnfllissig, 
gelb gefarbt, riecht wie Zimmtaldehyd und addiert Brom. 

Die Analyse zeigte die fiir den Methylzimmtaldehyd be- 
rechnete Zusammensetzung. 


0° 263 g Substanz gaben 0°792 gCO, und 0°159 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Ci9H; 90 
OG Be 82°13 82°19 
$85 Sie Ss 6°72 6°85 





Auf Grund dieser Reihe von Versuchen glaube ich be- 
haupten zu dirfen, dass bei der Condensation von Benzaldehyd 
und Propionaldehyd mit concentrierter Pottaschenlésung ein 
Moleciil des einen mit einem Molectile des anderen Aldehydes 
ohne Nebenreaction in folgender Weise zu einem gemischten 
Aldole zusammentreten: 


OH CH, O 
ene” 4 Bee Dis a ee eee 
CoHyCC ,, +CHy.CH,.C© ,, = C,H,.CH.CH.C.H. 


Einwirkung von Schwefelsadure auf das Glycol. 


Da sich die Einwirkung von Schwefelsaure auf mehrere 
aihnliche Glycole als sehr interessant herausstellte,’ so unter- 
suchte ich auf Veranlassung des Herrn Hofrathes Lieben 
auch das Glycol, welches ich durch Reduction des Aldoles 


1 Z, B. Reik, Monatshefte fir Chemie, 1897. 











Uber ein Aldol und Glycol ete LOS 


aus Benzaldehyd und Propionaldehyd erhalten hatte, in dieser 
Beziehung. 

10g Glycol wurden mit dem dreifachen Volum 2Q0pro- 
centiger Schwefelsadure in einem Rohre eingeschlossen und im 
Kanonenofen auf 120 bis 130° C. erhitzt. Nach 6 Stunden 
schien die Reaction beendet zu sein, denn die ganze Glycol- 
schichte war dunkelbraun gefarbt und dunnflissig geworden 
und schied sich scharf von der Schwefelsaéure ab. Nach dem 
Erkalten wurde das Rohr er6ffnet. Es zeigte keinen Druck. Der 
Inhalt desselben wurde in einen Scheidetrichter gegossen und 
die beiden Flussigkeiten von einander getrennt. Die oberhalb 
befindliche wurde zur Befreiung von Schwefelsaure mit Natrium- 
bicarbonat und Wasser gewaschen und tuber geschmolzenem 
Chlorcalcium getrocknet. Hierauf wurde das Product der Destil- 
lation im Vacuum von 20 mm unterworfen. 

Ich erhielt zwei Fractionen. Die erste war farblos und 
gieng zwischen 75 und 80° tiber, die zweite war gelb gefarbt 
und destillierte bei 150°. 

Beide Fractionen zusammen entsprachen beilaufig der 
Halfte des angewendeten Glycols. Der Rest war verharzt. Es 
wurde zwar auch diese dicke Flussigkeit destilliert, doch zeigte 
sie keineswegs einen constanten Siedepunkt, so dass eine 
weitere Untersuchung dieses kérpers ausgeschlossen war. 

Die beiden Fractionen wurden durch mehrmalige Destilla- 
tion gereinigt und auf ihre Eigenschaften und Zusammen- 
setzung gepruft. 

Von den verschiedenen Korpern, welche aus dem Glycole 
durch Wasserabspaltung hdatten entstehen k6énnen, war nach 
Prof. Liebens Meinung am ehesten die Bildung von Methyl- 
hydrozimmtaldehyd? anzunehmen, denn man kann sich vor- 

CH, 
stellen, dass aus dem Glycole C,H,.C.H.OH.CH.CH,.OH 


zunachst durch Umlagerung der Korper 


CH, 
C,H,.CH,.C.OH.CH,OH 


1 B. 23, S. 1080. 
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und ferner der Aldehyd 


CH, 


C,H,CH,.CH.COH = Methylhydrozimmtaldehyd 


entstehen werde. 

Die Analysen und Dampfdichtebestimmungen beider Frac- 
tionen lieferten jedoch sehr ungenaue Resultate. 

Daraus schloss ich, dass sie durch blofe Destillation nicht 
genugend von den harzigen Verunreinigungen getrennt werden 
konnten. 

Da ich verhdltnisma@Big keine schlechte Ausbeute -von 
beiden K6rpern erhalten hatte, wiederholte ich den Versuch 
unter den gleichen Bedingungen mit 23 g Glycol. 

Auf diese Weise erhielt ich 5g von der ersten und 6 ¢g von 
der zweiten Fraction. 

Letztere wurde zuerst in Angriff genommen. Um sie von 
den harzigen Verunreinigungen zu befreien, stellte ich die 
krystallinische Natriumbisulfitverbindung her. 

Die Flussigkeit wurde mit dem gleichen Volum concen- 
trierter Sulfitlauge geschiuttelt. 

Nach einigen Minuten trat heftige Erwarmung ein, und 
das ganze Gemenge erstarrte zu einem weifen Krystallbrei. 
Dieser wurde zwischen Filtrierpapier abgepresst und mit Ather 
gewaschen. ; 

_Der Ather wurde eingedampft; es hinterblieb thats&chlich 
ein erheblicher harziger, Riickstand. Hierauf wurden die ge- 
reinigten Krystalle mit 20procentiger Schwefelsa4ure wiederum 
zersetzt, das Gemenge ausgeathert, die atherische Loésung 
durch. Natriumbicarbonat und Wasser von den’ Resten der 
Schwefelsaure befreit, tiber Chlorcalcium getrocknet und der 
Ather entfernt. 

Ks blieb eine gelbe Flussigkeit zurtick, die im Vacuum 
von 20 mm bei 150°, bei gewdhnlichem Drucke zwischen 224 
und 227° iibergieng. 

Bei der Analyse dieses KOrpers gaben: 


0°101 g Substanz 0°2995 g CO, und 0°073 g H,O. 
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ln 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,yH 90 
Cate a oie 8 oir 80°87 81°05 
MD Sateen Oe 5°10 


Die Dampfdichtebestimmung dieses K6rpers wurde nach 
der Methode von Bleier-Kohn im Vacuum ausgefiihrt. 

0°02875 g Substanz wurden im Anilindampfe zur Ver- 
gasung gebracht und bewirkten eine Druckerhéhung von 
29°4 mm, K = 149°05. 

Daraus berechnet sich das Moleculargewicht = 146. 

Das Moleculargewicht des Korpers C,,H,,O0 = 148. 

Siedepunkt, Zusammensetzung und Moleculargewicht 
zeigten mir also, dass die hdéher siedende Substanz mit dem 
Methylhydrozimmtaldehyd identisch war. 

AuBerdem beobachtete ich noch folgende Ubereinstim- 
mungen mit den Angaben Millers und Rhodes Uber diesen 
KOrper: 

1. Er zeichnet sich durch einen sehr angenehmen, an 
Jasmin erinnernden Geruch aus. 

2. Er destilliert farblos und nimmt in der Vorlage eine 
gelbe Farbung an. 

3. Er gibt mit concentrierter oder schwach verdiinnter 
Schwefelsaure eine intensiv rothe Farbung. 

4. Er vereinigt sich mit Natriumbisulfit zu einer festen 
Verbindung, die sich in Form von weifen, fettglanzenden 
Schiippchen abscheidet. 

Mit der niedriger siedenden Flissigkeit wurde zunachst 
ein Oxydationsversuch mit feuchtem Silberoxyd vorgenommen: 
3 g der Fliissigkeit wurden mit iberschissigem Silberoxyd und 
Wasser am Rickflusskiihler erhitzt. 

Nach fiinf Stunden wurde das Gemenge heif filtriert und 
der Riickstand mit heiSem Wasser nachgewaschen. Nach dem 
Erkalten des Filtrates fielen weifie Krystalle aus. Von diesen 
wurde die wasserige Lésung abgegossen und das Wasser im 
Vacuum abgedunstet, wobei abermals weife Krystalle zurtick- 
bhieben. 
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Beide Fractionen wurden fiir sich getrocknet und thr 
Silbergehalt bestimmt, der in beiden Fallen mit dem des benzoe- 
sauren Silbers tibereinstimmte. 


0°1465 g der ersten Fraction gaben 0°0685 ¢ Ag. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CzH,O,Ag 


———— ~ ee 


oS ORE 46°76 46°95 
0°148 g der zweiten Fraction gaben 0°06925 g Ag. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C,H,0.Ag 


et EO 


a 46°79 46°95 


Diese Resultate lieBen den Schiuss zu, dass der K6rper 
zum gréBten Theile aus Benzaldehyd bestehe, dessen Bildung 
auf verschiedene Weise leicht erklarlich ware. 

Dafiir sprach auch der Siedepunkt, der bei normalem 
Drucke 175° betrug. Die friiher gefundenen Abweichungen von 
Benzaldehyd in der Zusammensetzung und dem Molecular- 
gewichte durften- nur Folge von schwer zu entfernenden Ver- 
unreinigungen gewesen sein. 





Zum Schlusse erlaube ich mir, den Herren Professoren 
Hofrath Dr. Adolf Lieben und Dr. Conrad Natterer ftir ihre 
liebenswiirdige Unterstiitzung, die sie mir wahrend dieser 
Arbeit zutheil werden lieBen, den warmsten Dank auszu- 
sprechen. 
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Uber Saurechloride der Pyridinreihe 


Dr. Hans Meyer. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Janner 1901.) 


In seiner classischen Arbeit uber Nicotin und Nicotinsaure 
hat R. Laiblin! auch mehrere Versuche beschrieben, das 
Chlorid der Nicotinséure darzustellen. 

Nicotinsaures Kali und nicotinsaurer Kalk lieferten ihm 
unter dem Einflusse von Phosphorpentachlorid sublimierbare 
Nadeln oder langsam erstarrende Tropfen einer auf erst zersetz- 
lichen Substanz, die er auf Grund ihres Verhaltens gegen 
Wasser und Silbernitrat, wobei sich Chlorsilber und nicotin- 
saures Silber bilden, und auf Grund der Analyse als Chlor- 
hydrat des Nicotinsdurechlorids anspricht, ohne im Ulbrigen 
infolge der hdchst geringen Ausbeute auf eine nahere Unter- 
suchung des K6rpers eingehen zu kénnen. 

Seit dieser im Jahre 1879 ausgefiihrten Untersuchung ist 
kein erfolgreicher Versuch zur Darstellung von Chloriden | der 
Pyridinmonocarbonséuren unternommen worden, und auch 
unsere Kenntnis von den entsprechenden Derivaten der mehr- 
basischen Sauren ist auf die sehr dirftigen Angaben tiber das 
Isocinchomeronsdurechlorid? und das Dipicolinsaurechlorid ®* 
beschrankt. 


1 Ann., 196, 167 ff. 
Weidel und Herzig, Monatshefte fiir Chemie, 6, 987. 
3 Epstein, Ann., 231, 30. Ein Chlorid der Carbocinchomeronsaure hat 


we 


Skraup (Ann., 201, 320), ein Dichlornicotinsaurechlorid haben Guthzeit und 
Dressel (Ann., 262, 126), das «’-Chlornicotinséurechlorid Reissert (Ber., 28. 
121) unter den Handen gehabt, ohne indes diese Kérper zu isolieren. 
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Einwirkung der Phosphorchloride auf die Pyridinmono- 
carbonsauren. 


Wahrend sich nach Laiblin die Bildung von Nicotin- 
saurechloridchlorhydrat bei gemaBigter Einwirkung von PCI, aut 
die Salze der Carbonsdure nachweisen lasst, liefert das Penta- 
chlorid nach den ausfiihrlichen Versuchen von E. Seyffert’ 
bei héherer Temperatur mit Nicotinsaéure Trichlorpyridin und 
andere im Kern chlorierte Ole, und mit Picolinsdéure ein 
Gemenge von Tetra- und Pentapicolin und vermuthlich geringe 
Mengen einer Dichlorpicolinsdure. 

Da mir einige Vorversuche ebenfalls keinerlei befriedigende 
Resultate boten, wurden verschiedene Experimente mit dem 
zuerst von Béchamp? fiir 4hnliche Zwecke beniitzten, neuer- 
dings wieder von Aschan® empfohlenen PCl, gemacht. 

Nicotinsdure lést sich in siedendem Phosphortrichlorid 
langsam auf, und wahrend grofe Mengen von Salzsaure ent- 
weichen, setzen sich an den Kuthlerwanden lange, glanzende, 
platte Nadeln ab, von einer gelblichen schmierigen Masse, 
Leverriers sogenanntem »gelben Oxyd P,O*< begleitet. 

Durch Absublimieren im Vacuum, im Riiber’schen Apparate, 
konnten auch aus dem Ruckstande, nach dem Abdestillieren 
des tiberschiissigen PCl, noch weitere geringe Mengen der 
erwadhnten glanzenden Krystalle, neben langsam erstarrenden 
Trépfechen und matten kleinen Krystallwarzchen gewonnen 
werden. Erstere stellen das salzsaure, letztere das freie Nicotin- 
sdurechlorid dar. Die Ausbeute war unbefriedigend, da bei nur 
wenig hoher gesteigerter Temperatur sich bereits phosphorige 
Saéure mitverfliichtigte und so eine Abscheidung weiterer 
Mengen des Chlorids in reiner Form vereitelte. . 

Picolinsaure liefert nur Spuren eines Chlorids, dessen 
Vorhandensein in dem Reactionsproducte durch die Ester- 
bildung nach Zusatz von Methylalkohol constatiert wurde 


1 J. pr. Ch., Il, 34, 241. 

2 C.r., 42, 224. 

3 Ber., 31, 2344. 

4 Vergl. Bothamley und Thompson, Chem. News, 62, 191. 
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Isonicotinsaure léste sich selbst beim andauernden 
Kochen nur d4uferst wenig in PCl, auf. Die Bildung eines 
Chlorids lieB sich nicht constatieren. 


Einwirkung von Thionylchlorid auf die Pyridinmonocarbon- 
sauren. 


Wahrend sich nach den dargelegten Resultaten die Chloride 
des Phosphors als ungeeignet zur Erreichung des gesteckten 
Zieles erwiesen, habe ich im Thionylchlorid ein geradezu 
ideales Reagens gefunden, das mit leichter Miihe gestattet, die 
Carbonsauren glatt und vollkommen quantitativ in die Chloride 
iiberzufthren. Da sich aus diesen Chloriden weiterhin die Ester 
und Amide u.s.f. spielend leicht erhalten lassen, so diirfte 
dieses Verfahren fiir die experimentelle Bearbeitung der Pyridin- 
derivate groBe Bedeutung haben. 

Die Ausftihrung der Chlorierung, welche nach der Gleichung 


sot +C,H,NCOOH = SO, +C,H,NCOCI+ 2 HC! 
erfolgt, wurde zweckmafig folgendermafien bewerkstelligt: 

Die feingepulverte Saure wurde in Mengen von 1 bis 5g 
in ein Einschmelzrohr gebracht und mit der dreifachen Menge 
Thionylchlorid (Siedepunkt 78° C.) ibergossen. Durch 
gelindes Anwarmen untersttitzt man die Reaction, die ~ 
unter stromweisem Entweichen von Salzséure und ! 
schwefliger Saure beginnt, und mit der in wenigen 
Minuten bis hdchstens einer Stunde erfolgten voll- , 
standigen Auflésung der Substanz in dem an den g 
senkrecht gestellten Rohrwanden stets wieder conden- > 
sierten SOCI, beendet ist. Durch Verstarken der Hitze , 
wird nun vorsichtig der grote Theil des tberschissi- ! 
gen Thionylchlorids verjagt, das Rohr oberhalb der : 
Verengung abgesprengt und mit der Pumpe verbunden. ) 
Der Rest des Thionylchlorids wird bei Zimmertempe- U \ 
ratur abgesaugt, der meist noch sirupd6se Riickstand 
in Benzol aufgenommen und in einen Vacuumexsiccator iiber 
festes Atzkali und Paraffin gebracht. Nach kurzer Zeit tritt die 
vollstandige Ausscheidung des krystallisierten Chlorids ein, 

O* 
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das, auf der Thonplatte getrocknet, analysenrein zu sein pflegt, 
eventuell durch Lésen in wenig Thionylchlorid und Fallen 
durch Benzol gereinigt werden kann. Alle Arbeiten mit Thionyl- 
chlorid sind unter einem gut ziehenden Abzuge auszufihren. 

Es seien im folgenden einige nach diesem Verfahren 
erhaltene Sdurechloride kurz beschrieben, die Reactionen dieser 
neuerschlossenen Ko6rperclasse und deren Anwendung zur 
Darstellung noch unbekannter Pyridinderivate behalte ich mir 
zu studieren vor. 


1. Picolinsaéurechlorid. 


Diese sehr bestandige Substanz bildet farb- und geruch- 
lose, kleine, matte Krystallnadeln, die den bemerkenswert 
hohen Schmelzpunkt 220° (uncorr.) zeigen. In Wasser lést es 
sich unter Bildung von salzsaurer Picolinsaéure rasch auf, 
mit Alkohol tibergossen liefert es unter energischer Reaction 
momentan den salzsauren Ester.! 

In den tibrigen Lésungsmitteln ist es entweder gar nicht 
oder unter Zersetzung léslich. | 

Analyse. Zur Chlorbestimmung aller besprochenen Saure- 
chloride wurde die betreffende Substanz in Wasser gelost, bis 
zur schwach alkalischen Reaction mit Soda neutralisiert und 
nach Zusatz von neutralem Kaliumchromat mit 1/,, Normal- 
Silberlésung titriert. 


I. 0:1401 g Substanz, tuber Stangenkali getrocknet, ver- 
brauchten 10°2 cm* Silberlésung. 


1 Um aus den salzsauren Estern der Pyridinreihe die freien Substanzen 
zu gewinnen, beniitzt man zweckmaBig die Eigenschaft dieser Verbindungen, 
sich in Chloroform zu lésen. Schiittelt man diese L6sung mit verdiinnter Lauge 
aus, so wird, ohne dass die sonst unvermeidliche partielle Verseifung eintritt, 
nach dem Filtrieren des Chloroforms durch ein trockenes Filter und Ab- 
destillieren des Lésungsmittels der Ester sofort rein erhalten. : 
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I]. 0°0755 g desselben Praparates wurden nach eintégigem 
Liegen an der Luft nochmals titriert. Verbraucht 5°4 cm’* 
SilberlOsung. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 
C;H,NCOCI Hi asa ae 
oe aa eS aa ye | 25°8 25°4 


Das Chlorid ist unzersetzt sublimierbar. Ein Chlorhydrat 
lief} sich nicht isolieren. 


2. Nicotinsaurechlorid 


| Pes CO 
foes Py 
1—_- CO? 


Ba 


N 


bildet ein weiBes glanzloses Pulver, das bei 245° unter Zer- 
setzung schmilzt. Im Salzsdéurestrom sublimiert, bildet es die 
schon von Laiblin signalisierte Salzséureverbindung, welche 
in sch6nen glanzenden Krystallblattchen erhalten wird, die aber 
an der Luft sofort verwittern und in matte, leicht zerreibliche 
Pseudomorphosen des freien Chlorids tibergehen. 

Analyse: | 


I. 0°202 ¢ im Kohlensaurestrom sublimierter Substanz ver- 
brauchten bei der Titration 14 cm* 1/,, AgNQOg. 

Il. 0°071 g frisch bereitetes Chlorid, mit Benzol gekocht bis 
zur Beendigung der HCl-Entwickelung, eine Stunde Uber 
Atzkali getrocknet, verbraucht 5-0 cm’ 1/,, AgNO,. 

Ill. 0°122 g desselben Praparates nach achttégigem Stehen im 
Exsiccator verbrauchten 8°4 cm?® 1/,, AgNOs. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
C;H,NCOCI Rn 
et pi l Il Ill 


ee 20° 1 24°6 25°0 24°9 
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In Wasser ist das Chlorid leicht unter Umwandlung in 
salzsaure Nicotinsaure léslich. Mit Methylalkohol erhalt man 
nach der Behandlung mit Soda etc. in quantitativer Ausbeute 
den Ester vollkommen rein und vom Schmelzpunkt 38° C. 


3. Isonicotinsaurechlorid. 


COCI 
an 
a a 
in © 


N 


Dasselbe bildet farblose, ziemlich lange Naddelchen, die im 
offenen Capillarrohre unscharf gegen 270°, im geschlossenen 
ROhrchen bei 245 bis 250° schmelzen. Die Substanz sublimiert 
ohne Zersetzung; ein Chlorhydrat konnte nicht erhalten werden. 

Analyse: 


I. 0°085 g verbrauchten 5°9 cm? 1/,, AgNOsg. 
II. 0-070 g, im Kohlensaurestrom sublimiert, verbrauchten 
S*Ocm* 1/,, AgNO,. 


In 100 Theilen: 





Berechnet fir Gefunden 
C;H,NCOCI a 
eS - I II 
St FUG eee a4 24°7 25°0 


Aus dem Chlorid wurde quantitativ der Methylester 
Siedepunkt 212° (nach Siwolobof) und aus letzterem das 
Amid (durch eintégiges Stehen im verschlossenen Kélbchen 
mit wasserigem NH, bei Zimmertemperatur) erhalten. Schmelz- 
punkt 148°C. Ternaigo! fand den Schmelzpunkt 155°5 bis 
156°. Aus diesem Amid wurden y-Amidopyridin mit dem 
Schmelzpunkt 143°? erhalten und daneben der auch schon von 
Bertelsmann beobachtete Harnstoff (Schmelzpunkt 159° in 
Ubereinstimmung mit Bertelsmann). 





1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 460. 
2 Wilh. Bertelsmann, Inaug.-Diss., Gadderbaum (Basel, 1895), 45 
gibt die Schmelzpunkte 140 bis 141° C. an. 
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F 4. Cinchoninsdurechlorid. 
COC! 


: f- bs > 


wees i 
‘ 


Cinchoninsaure lést sich auferordentlich rasch in SOCI, 
auf. Beim Weiterkochen erstarrt der Rohrinhalt plétzlich zu 
schwach gelb gefarbten Nadelchen, die das Chlorhydrat des 
Chlorides darstellen. Das Product schmilzt gegen 170 

Analyse: 

I. 0°297 g verbrauchten 26°0 cm’ 1/,, AgNOg. 
I. O° 202 g verbrauchten 17°4 cm* '/,, AgNO,. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur Gefunden 
CygHgNCOC1.HCI OT 
ape et Pee ] I] 
SS GES reer ore] math 30°6 





Nach dreitagigem Stehen iiber Atzkali war dieses Product 
vollkommen in das freie Chlorid tbergegangen. Gelbliche 
Nddelchen, nicht ganz unzersetzt gegen 210° destillierbar. 
Schmelzpunkt 190°. Sublimiert schon unter dem Schmelzpunkte. 

Analyse: 
0O°181 g verbrauchten 10°0 cm* 1/,, AgNO,. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





4 CyoHgNCOC! Gefunden 
s Ne am i a ee 
REND aaa 18°95 19°3 


Der Staub dieses Chlorids reizt heftig zum Niefen. 

Aus der wasserigen Lésung krystallisieren beim langeren 
Stehen groBe wohlausgebildete Saulen von salzsaurer Cin- 
choninsaure aus. Der mittelst Methylalkohol dargestellte, noch 
nicht beschriebene Methylester! schmilzt bei 24° C. Durch 


1 Methoxylbestimmung: 


1 SCORE SREP I Rae a iar em 


CH,0 gefunden 16°3°/), berechnet fiir CyHgNCOOCHs 16°6°/p. 


iF RM Bester 
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Schutteln in wasserigem Ammoniak gelést, scheidet er nach 
kurzem Stehen das von Kolf-Leént! und von Wenzel? 
bereits beschriebene Amid in verfilzten weiSfen Nadelchen aus, 
die, aus Wasser umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 178° 
zeigten (Wenzel 178°, Kolf-Leent 181°). 

Die besondere Leichtigkeit, mit der sich die krystallwasser- 
haltige Cinchoninsdure in SOCI, ldst, legt die Vermuthung 
nahe, dass zuerst das Thionylchlorid nach der Gleichung 


OH 
H,0+SOCI, = SOC, +HC! 


| gespalten wird, und das bekanntlich unbestandige Oxychlorid 


pet. oe 
SO c, im status nascens umso energischer auf die Carbon- 


sdure wirkt. 

Es wurde daher in der Folge bei den auf Chlorid zu ver- 
arbeitenden Sduren nicht nur das vorher ausgeftihrte Trocknen 
unterlassen, dieselben vielmehr direct mit etwas Wasser an- 
gefeuchtet zur Reaction gebracht. Thatsachlich lie sich eine 
Beschleunigung der Chloridbildung constatieren. 


Im Anschlusse an die Pyridinmonocarbonséuren wurden 
noch einige Ketonsauren der Pyridinreihe chloriert, welche mir 
von den Herren Dr. Fulda und Dr. Jeiteles im hiesigen 
Laboratorium freundlichst zur Verfiigung gestellt wurden. 

Es lieferte die Benzoylpicolinsdaure ein schwer kry- 
stallisierendes Chlorid vom Schmelzpunkte 137°. Der ent- 
sprechende Athylester schmilzt bei 108 bis 110°. Denselben 
Schmelzpunkt hat Herr Dr. Jeiteles, der den Ester schon 
vorher auf anderem Wege dargestellt hatte, ebenfalls beob- 
achtet. : 

Toluylpicolinsdure bildet ein schén krystallisierendes 
Chlorid. Der Athylester bildet gelbliche Krystalle vom Schmelz- 
punkte 58°. 


1 Rec., 8, 218. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 15, 456. 
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o-Xyloylpicolinsdure bildet ein syrupdéses Chlorid. 
Der Athylester wird im Kaltegemische fest und schmilzt wieder 
bei 37 bis 39° C. Gelbliche Krystalle. 

Benzoylnicotinsdaure endlich liefert ein Chlorid, das 
zu einer glasartigen Masse erstarrt, und einen Athylester vom 
Schmelzpunkte 75°. Schwach gelb gefarbte Krystalle. 


Einwirkung von Thionylchlorid auf Pyridinorthodicarbon- 
sdauren. 


Wie zu erwarten stand, wirkt Thionylchlorid auf Chinolin- 
saure und Cinchomeronsdaure ausschlieBlich wasserentziehend. 

Die durch ein- bis zweistiindiges Kochen in Lésung ge- 
brachten Carbonsauren erwiesen sich nach dem Abdestillieren 
des berschussigen Thionylchlorids quantitativ in die Anhydride 
verwandelt, die durch ihren Schmelzpunkt und durch Uber- 
fiihrung in die sauren Ester identificiert wurden. 


Die Darstellung weiterer Chloride der Pyridinreihe mittels 
Thionylchlorid, sowie das néhere Studium der auf diesem 
Wege erhdltlichen Derivate behalte ich mir nochmals aus- 
driicklich vor. | 
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Uber Chlor-m-Phenylendiamin 


von 


Dr. Paul Cohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. technologischen Gewerbemuseums 
in Wien. 


(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1901.) 


In einer friheren Untersuchung! habe ich gemeinschaftlich 
mit Dr. Armin Fischer das 4-Chlor-m-Phenylendiamin und 
eine Reihe von Derivaten desselben beschrieben. Diese Ver- 
bindung ist gegenwéartig leicht zuganglich durch die Darstellung 
im Groen, nachdem die Actiengesellschaft fiir Anilin- 
fabrication in Berlin dieses Product unter dem Namen 
Nerogen D in den Handel bringt. Das zweite mégliche Chlor- 
m-Phenylendiamin von der Stellung 1:3:5 ist dagegen noch 
nicht beschrieben. 

Das Ausgangsmaterial zu seiner Darstellung ware das 
symmetrische Dinitrochlorbenzol 1: 3:5, welches vor einiger 
Zeit von Richard Bader? auf etwas umstindlicherem Wege 
durch Ersatz der Amidogruppe im Dinitroanilin (NO,: NO,: NH, 
=1:38:5) durch Chlor erhalten wurde. Neuerdings ist jedoch 
dasselbe m-Dinitrochlorbenzol nach Angaben des D. R. P. 
Nr. 108165 der Berliner Actiengesellschaft fiir Anilinfabrication 
durch directe Chlorierung von m-Dinitrobenzol bei Gegen- 
wart eines Chloriibertragers erhalten worden, und verdanke 


1 Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien. 
Mathem.-naturw. Classe, Bd. CIX. Abth. IIb. Marz 1900. 
2 Uber symmetrische Benzoltriderivate. Berl. Ber., XXIV, 1665. 
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ich der Liebenswirdigkeit der genannten Fabrik eine groOfere 
Menge dieses Praparates. Anscheinend vollzieht sich die Chlorie- 
rung im grofen Mafistabe giinstiger als beim Arbeiten im 
Laboratorium mit kleinen Quantitaéten, wo es nur 4duferst 
schwer gelingt, die gewtinschte Umwandlung zu erzielen. 

Symmetrisches Dinitrochlorbenzol. Dastechnische 
Rohproduct, welches bei gewOhnlicher Zimmertemperatur eine 
halbfeste Consistenz hat, wurde behufs Reinigung in diinnen 
Schichten auf Thonteller gestrichen, so mehrere Tage bei 
kihler Temperatur stehen gelassen und konnte durch kry- 
stallisation aus Ligroin in Form scho6ner, hellgelber, prismen- 
formiger Nadeln vom Schmelzpunkte 52 bis 53° leicht rein 
erhalten werden, wobei es dann alle Eigenschaften des von 
Bader beschriebenen KOrpers Zeigte. 


Reduction zu 1:3:5-Chlorphenylendiamin. 


Cl (| 

P me - i 
sein 0 hie Ny 
Zur Darstellung dieser Base wurden 10g Dinitrochlor- 
benzol mit Zinnchlortir unter Zusatz von etwas metallischem 


NH, 


Zink in salzsaurer LoOsung reduciert. Nach Vollendung der 
Reaction fallt man das Chlorphenylendiamin mit Natronlauge 
aus und nimmt mit Ather auf; aus Alkohol krystallisiert, zeigt 
der KOrper einen Schmelzpunkt von 105 bis 106°. Die Base ist 
wenig in kaltem, besser in heifiem Wasser léslich; in Alkohol, 
Ather, Benzol lést sie sich sehr leicht. Versetzt man eine heife 
wdsserige Lésung der Substanz mit einem Tropfen Eisen- 
chlorid, so tritt nach dem Ansauern Gelbfarbung ein; auf 
Zusatz von Kaliumbichromat erfolgt rasche Oxydation, und die 
kirschrothe Lésung verfarbt sich intensiv dunkelroth. Silber- 
nitrat wird von einer heifen w&asserigen LO6sung des Chlor- 
phenylendiamins nicht reduciert. 

Herr Prof. Hofrath v. Lang hatte die Freundlichkeit, eine 
Messung der Krystalle vorzunehmen und theilt mir hier- 
uber Folgendes mit: 
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Die Krystalle gehéren dem rhombischen System an; sie 
sind Combinationen eines vorherrschenden Prismas (110) mit 
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dem Doma (101), ganz schmal tritt auch die Flache (100) auf. 
Ihr Axenverhdltnis ist a: b:¢ = 1:0°7115: 0°4709. 
Analyse: 





I. 0°1513 g Substanz gaben 0°2805 ¢ Kohlensdure und 
O:0651 g Wasser. 

II. 0'1750 g Substanz gaben bei der Chlorbestimmung nach 
Carius 0°1790g AgCl. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





C.H;NoCl Gefunden 

a eR ae a — 
oN ie ba e8's » 90°52 00°56 
_ eee . 4°91 4°78 
es VES ee :y 5 24°91 25°30 


Chlorhydrat. Zum Zwecke der Darstellung des salz- 
sauren Salzes wurde eine salzsaure L6sung des Chlorphenylen- 
diamins mit concentrierter Salzsdure gefallt. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Wasser erhalt man das Chlorhydrat in Form 
schoner, durchsichtiger, farbloser Nadelchen, welche sich jedoch 
an der Luft bald dunkel verfarben. In Alkohol und Wasser ist 
das Salz sehr leicht léslich, unléslich in Ather, Benzol, 4uBerst 
schwer ldslich in Eisessig. 

Platindoppelsalz. Das Salz wurde aus dem Chlorhydrat 
durch Zusatz eines kleinen Uberschusses von concentrierter 
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Platinchloridl6sung dargestellt und krystallisiert in glanzenden 
dunkelgelben Nadelchen. 

Sulfat. Durch Fallen einer alkoholischen Lésung von 
Chlorphenylendiamin mit verdiinnter Schwefelsdure erhalten: 
und aus Alkohol krystallisiert: hellbraune Nadelchen. 


Diacetylchlorphenylendiamin: 


NH.CO.CH, 
CH, Z 


NH.CO.CH, 
* \NeL 


Behufs Acetylierung wurde das Chlorphenylendiamin mit 
uberschtissigem Essigsdureanhydrid bis zur klaren Lésung 
erwarmt. Beim Erkalten scheidet sich das Acetylproduct in 
Form hellbrauner glanzender Naddelchen ab. Aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert und mit heifem Alkohol ausgewaschen, war 
das Product beim Erhitzen im Capillarrohre bei 300° noch 
nicht geschmolzen. Die Analyse stimmt auf eine Diacetyl- 
verbindung. 

Analyse: 


0°1520 g Substanz gaben, nach Carius behandelt, 0°0958 ¢ 
Ag Cl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Cy 9H, ,NoOo Cl Gefunden 


errr ——- ee 


Shes Tiare. 15°67 15°58 


Dibenzoylchlorphenylendiamin: 


NH.CO.C,H, 
i 
C,H, 


NH.CO.C,H, 
“NCE 


Das Benzoylproduct wurde durch Auflésen der Substanz 
in einem Uberschusse von Benzoylchlorid in der Hitze dar- 
gestellt. Beim Erkalten krystallisiert die Benzoylverbindung in 
hellbraunen Naddelchen aus, welche, zur weiteren Reinigung aus 
Nitrobenzol krystallisiert, einen constanten Schmelzpunkt von 
254 bis 255° zeigten. 
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Analyse: 
0:1470 g Substanz gaben nach Carius 0:0630 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


CayHy5No0o Cl Gefunden 
—— — ee 
Oe fis ces on 10°13 10-60 


~ 


Azofarbstoff: Benzol-Azo-Chlor-m-Phenylen- 
diamin. Eine diazotierte Anilinlbsung wurde unter Eiskthlung 
und Zusatz von krystallisiertem Natriumacetat mit einer salz- 
sauren Lésung von Chlorphenylendiamin combiniert. Der sich 
ausscheidende, harzige, rothe Farbstoff wurde mit concen- 
trierter Salzsaure langere Zeit behandelt, wobei das salz- 
saure Salz in Form rother Nadelchen auskrystallisiert. Beim 
Lésen in Alkohol und Fallen mit Wasser scheint das Salz zu 
dissociieren. Die freie Farbbase wird aus dem salzsauren Salze 
durch Behandeln mit Ammoniak als orangerother Korper, der 
jedoch schwer zum Krystallisieren zu bringen ist, erhalten. 
Leicht léslich in Benzol, unldslich in Ligroin. Durch Kuppeln 
mit Naphtionsadure, respective R-Salz erhalt man ent- 
sprechende gelbe Baumwollfarbstoffe mit braéunlichem 
Stiche, die gleichfalls nur a4aufferst schwer zum Krystallisieren 
zu bringen sind. 


Uberfiihrung in Trichlorbenzol 1:3: 5. 


30 g symmetrisches Chorphenylendiamin wurden in ver- 
diinnter Salzsdure gelést und mit frisch bereitetem Kupferchloriir 
und concentrierter Salzsaure nach Sandmeyer behandelt. Das 
gebildete Trichlorbenzol wurde mit Wasserdampf tiberdestilliert, 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert und so in Form langer, 
goldgelber, glianzender Nadeln gewonnen. Das Product lief® 
sich durch seinen Schmelzpunkt (64°) mit dem bereits von 
Beilstein und Kurbatow! auf anderem Wege erhaltenen und 
beschriebenen symmetrischen 1:3:5-Trichlorbenzol identifi- 
cieren und diente auf diese Weise zur weiteren Feststellung 
der Constitution des 1:3: 5-Chlorphenylendiamins. 


1 Annalen, 192, S. 232. 
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Zur Kenntnis der Eugenolglycolsaure 


Dr. Robert Clauser. 


Aus dem Laboratorium fur chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. December 1900.) 


Anlasslich einer Studie, die begonnen wurde um den 
Mechanismus der Verschiebung doppelter Bindungen in der 
Eugenolreihe aufzuklaren, bentitzte ich als Versuchssubstanz 
die Eugenolglycolsdure. Diese Saure, die bereits bekannt und 
in zwei Mittheilungen beschrieben ist, stellt nach Saarbach! 
eine bei 81°, nach Gassmann und Kraft? bei 75° schmel- 
zende Substanz vor. Die anderen Eigenschaften sind in beiden 
Mittheilungen in guter Ubereinstimmung beschrieben. Zur 
Herstellung der Saure arbeitete ich zunaéchst nach der Methode 
von Saarbach und erhielt thatsachlich die erwartete Substanz. 
Spaterhin zog:ich es jedoch vor, die Reinigung der Saure nicht 
durch Umkrystallisieren aus sehr viel Wasser nach der Angabe 
von Saarbach, sondern wie es zur Darstellung gréferer 
Mengen wohl auch bequemer ist, durch Krystallisation aus 
Ather und Benzol-Ligroin durchzufiihren. Auffallenderweise 
erhielt ich hiebei eine nach sorgfaltiger Reinigung scharf bei 
100° schmelzende Substanz, die jedoch allen ihren Eigen- 
schaften, sowie den Analysenresultaten zufolge als Eugenol- 
glycolsaure bezeichnet werden musste. 


1 Saarbach, Journal fir praktische Chemie |2|, 21, S. 158. 
2 Gassmann und Kraft, Ber. 28, S. 1870. 
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Elementaranalyse. 


0°1958 g Substanz ergaben 0:4366 g Kohlendioxyd und 
0°1094 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Cy0oH, 404 
ee Peng 64°57 64°86 
* ie eaanea 6 21 6-30 


Die Carboxylgruppe war intact, wie folgende Titrationen 
zeigen. Indicator Phenolphtalein. 


1 em*® Natronlauge entspricht 7°853 mg NaOH. 


Substanz Natronlauge Saurezahl 
O-'1141 ¢ 2°65 cm’ 182°3 
0-*3080 g 7°00 cm? 178°4 


Sdurezahl berechnet 1801. 


_ Auch die Methoxylgruppe war in der fraglichen Substanz 
unverandert enthalten. 


03902 g Substanz ergaben 0°4170 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet 
OCH, .... 14:09 13°96 


SchlieBlich wurde noch quantitativ das Vorhandensein 
der aliphatischen Doppelbindung nachgewiesen. 


1 cm’ Thiosulfatl6sung entsprach 0°01269 g Jod. 
O*2040 g Substanz entsprachen 16°98 cm’. Thiosulfat. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet 
Jodzahl...... 105:63 114°4 


Eine Untersuchung des verwendeten Eugenols ergab blof 
die Reinheit des Ausgangsmateriales, indem der Haupttheil 
des Eugenols scharf bei 247° destillierte und das specifische 
Gewicht von 1:0695 bei 16° C. ergab. 
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: AuBerdem wurde der Brechungscoefficient des Eugenols 
festgestellt. Derselbe wurde bestimmt: | 


1. In einem Steinheil’schen Refractometer. Die Formel zur ye 
| 
Berechnung des Brechungsindex ist: J 
 W+te 
sin om 
—— 
_ W 
sin 
9) 


~ 


w = Prismenwinkel betrug 59° 43/ 15” 

6 der Ablenkungswinkel des Lichtstrahles ergab sich durch 
Repetition, bestimmt mit 39° 17/20”, 39° 17’ 20”, 39° 17/10”, 
39° 17! 20”. 

Die Temperatur war 20° C. Daraus ergibt sich der 
3rechungsindex flr Natriumlicht #2 = 1:52727. 

2. Mit einem Abbe’schen Refractometer # =1°531 bei 


iv 


* 





Die genaue Wiederholung der Saarbach’schen Darstellungs: 

weise (durch Krystallisation aus Wasser) fiihrte wieder zu der 
4 bei 81° schmelzenden Sdure. 
a Nunmehr war die Ursache der Verschiedenheit aufgeklart. 
: Saarbach, sowie Gassmann und Kraft iibersahen namlich 
| das Vorhandensein von Krystallwasser, welches in der Menge 
) eines Molectiles in der von ithnen beschriebenen Saure ent- 
halten ist. : 

Die directe Wasserbestimmung, sowie auch die EKlementar- 
analyse der krystallwasserhaltigen Saure ergaben die Richtig- 
keit dieser Annahme. Schon im Vacuumexsiccator verliert 
die lufttrockene krystallwasserhdltige Saure allerdings sehr 
langsam ihr Krystallwasser. 1°4587 ¢ der lufttrockenen Saure 


- verliert nach zwOlfstiindigem Stehen im Vacuumexsiccator bei 
4 20 bis 830mm Druck 0:0101 g. Nach weiterem 24stiindigen 





Stehen beim gleichen Drucke tritt abermals ein Verlust von 

0-008 g, also ein Gesammtverlust von 0°0181 g ein. Rascher 

entweicht das Wasser beim Trocknen bei 60 bis 70°. 
1°5500 g der krystallwasserhdltigen Saure, bis zur Ge- 

wichtsconstanz bei dieser Temperatur uber Chlorcalcitum 

getrocknet, verminderte ihr Gewicht um 0°1180 g. 
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1: 7322 ¢ der bei 100° schmelzenden Sdure, in gleicher 
Weise getrocknet, verminderte ihr Gewicht blo8 um'0-0002 g. 
Eine Verfliichtigung der Sdure hatte deshalb nicht ‘statt- 


_ gefunden. 


Der Gewichtsverlust, auf Wasser berechnet, entspricht 
7°60°/, gegentiber der Theorie fiir 1 Moleciil Krystallwasser 
mit 7°50°/,. Diese nunmehr vollkommen getrocknete Sdure 
schmilzt bei 99 bis 100°. 

Ein weiterer Beweis fiir das Vorhandensein von | Moleciil 
Krystallwasser in der bei 81° schmelzenden Saure war das 
Resultat der Elementaranalyse. 


O°1565 g lufttrockener Substanz lieferten 0°09125 ¢ Wasser 
und 0°32870 ¢ Kohlendioxyd. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden nn 

———— CyoHy4Oyt+HoO = Cy Hy 40, 
De alae 6°48 6°66 6°31 
hh nixkhawe 09°60 60°00 64°86 


Erwahnenswert ist, dass die aus concentrierten Salz- 
lésungen durch Sduren gefallte Substanz nicht ausschlieBlich 
aus krystallwasserhiltiger Saure besteht, sondern auch die 
krystallwasserfreie Saure enthalt. 

AnschlieBend fiige ich die Beschreibung einiger Derivate 


der Eugenolglycolsaure bei. 


Darstellung einiger Salze der Eugenolglycolsaure. 
| 1. Kalisalz. 


2°2 ¢ der Saure wurden in 20cm’ Alkohol gelést mit 
einem Tropfen Phenolphtaleinlésung und mit verhaltnismaBig 
concentrierter alkoholischer Kalilauge bis zur ganz schwach 


alkalischen Reaction versetzt. Es fallt das in Alkohol schwer 


lésliche Kalisalz in Form langer diinner Krystallnadeln heraus. 
Nach dem Absaugen von der Mutterlauge werden sie mit 
Alkohol und Ather gewaschen und itiber Schwefelséure im 
Vacuumexsiccator getrocknet. | 
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Es ist leicht léslich in Wasser, schwer in Alkohol und 
Aceton, unléslich in Ather. 

Aus dem Filtrate kann noch ein kleiner Theil des Salzes 
durch Ather herausgefallt werden. 


Analyse des im Vacuum getrockneten Salzes. 


0*8456 g verlieren beim Trocknen bis 90° 0:0319 ¢ Wasser. 
0*3710 g liefern 0°1206 g K,SO,. 


Daraus berechnet sich fiir die Formel (C,,H,,0,K+ '/,H,O) 
in 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
MM. 66s 3°47 3°76 
ss Sethe 17°47 17°41 


2. Barytsalz. 


2°2 ¢g der Saéure wurden unter Zusatz eines Tropfen 
Phenolphtaleins in wenig verdiinntem Alkohol geldst, mit 
kohlensaurefreier Kalilauge genau neutralisiert und mit Baryum- 
chloridlésung in der Hitze gefallt. 

Es wird von einer geringen Tribung abfiltriert und das 
Filtrat erkalten gelassen. Das Barytsalz krystallisiert in sch6nen, 
zu rosettenformigen Gebilden vereinigten Nadeln heraus. Es 
wird abfiltriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und im 
Vacuumexsiccator getrocknet. Das Salz ist leicht in heifiem 
Wasser, schwer in Alkohol und kaltem Wasser léslich. 


0*8174¢ des Salzes verlieren beim Trocknen bei 105° 0°0455 ¢ 
Wasser. | 
02209 g Substanz entsprachen 0°0835 g BaSQ,. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 

ee — ee 
Wasser ...... 5°56 5°85 
Eo sca een 24°82 24°87, 


entsprechend der Formel {(C,,H,,0,),Ba+2H,O}. 
1O* 
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3. Zinksalz. 


2°2 ¢ der Saure, in wenig Alkohol gelést, mit verdiinntem 
Ammoniak neutralisiert und eine concentrierte Chlorzinklésung 


in der Hitze zugesetzt. 
Das Zinksalz fallt als krystallinischer Niederschlag heraus, 


der abgesaugt, gut ausgewaschen und aus viel kochendem 


Wasser auskrystallisiert wurde. 
Es krystallisiert, A4hnlich dem Barytsalze, in feinen Nadeln., 


die sich zu rosettenformigen Gebilden vereinigen. 
Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz. 


0-7607 g ergaben beim Trocknen einen Gewichtsverlust von 
0:0907 g und 0°1274 g Zinksulfid. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





$(Cy9H,304)9Zn+4 HO} Gefunden 
ee RO ae ¥ 
Wasser... 12°43 11°92 


Zink ..... 11°27 11°22 


4. Kupfersalz. 


2°2 g der Saure, genau mit verdtinnter Natronlauge neutra- 
lisiert und mit einer L6sung von 3g Kupfervitriol in 300 cm’ 
Wasser versetzt. 

Es scheidet sich das Kupfersalz als ein blauer, bald 
krystallinisch werdender Niederschlag aus, der nach Ofterem 
Umkrystallisieren aus siedendem Wasser, worin es schwer 
léslich ist, in Form azurblauer, wohlausgebildeter Nadeln 


erhalten wird. | 


Analyse des im Vacuum getrockneten Salzes. 


1: 2480 g des Kupfersalzes ergaben beim Trocknen bis zum 
constanten’ Gewichte bei 100 bis 105° einen Gewichts- 
verlust von 0°0840 g. 

0-8532 g Substanz ergaben 0: 1226 g Cu,S. 








Zur Kenntnis der Eugenolglycolsaure. 129 


In 100 Theilen: 


Berechnet Getunden 
ee 6-73 6°65 
owe oO Sve t: 14°68 14°37, A 


entsprechend der Formel }(C,,H,,0),Cu+2H,O}. 


5. Silbersalz. 


3g des Kalisalzes wurden in 20 cm* Wasser gelést und 
eine concentrierte neutrale SilbernitratlOsung zugesetzt. 

Das Silbersalz, das im kalten Wasser sehr schwer léslich 
ist, fallt krystallinisch heraus und kann aus einer heiBgesattigten 
wasserigen Lésung in prachtigen, fiederig gruppierten Kry- 
stallen erhalten werden. 


Analyse des im Vacuum getrockneten Salzes. 


O*3955 g des trockenen Salzes hinterlieBen nach dem Ver- 
aschen 0°1306 g Silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
I a 
yt mrs ee ae os 32°83 33°03 


Das Salz ist krystallwasserfrei. 


Darstellung des Eugenolglycolsiuremethylesters. 


40 ¢ Eugenolglycolsaure wurden in 200 cm® 8°/, methy!- 
alkoholischer Salzséure gelést und 5 Stunden am Riickfluss- 
kihler gekocht. Nach dieser Zeit schied eine mit Wasser ver- 
setzte Probe ein alkaliunlésliches Ol ab, das demnach schon 
den Ester vorstellt. 


Der Methylalkohol wurde grdftentheils abdestilliert, der 
Riickstand mit Wasser versetzt, mit Ather ausgeschiittelt und 
die atherische Esterl6sung tiber frisch ausgegliihter Pottasche 
getrocknet und entsduert. ed 
Nach dem volligen Verdunsten des Athers hinterbleibt dei | 
Ester als gelblich gefarbtes Ol, das urspriinglich selbst in einer 
Kaltemischung nicht zur Krystallisation zu bringen war. 





' 
: 
' 
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Erst eine Vacuumdestillation beseitigte diesen Ubelstand. 

Der Ester destillierte bei 19m Druck unzersetzt zwischen 
161 bis 164°. 7 

Nach der Destillation erstarrt das farblose Ol gré8tentheils, 
jedoch nicht vallstandig, zu grofen wohlausgebildeten Kry- 
stallen vom Schmelzpunkte 43°. 


Analyse. 


02032 g Substanz lieferten 0- 4908 g CO, und 0°1233 ¢ H,O. 
0-2300 g Substanz lieferten 0°4610 g Agd (Jodsilber). 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
Geist Bie we woe 69°84 66°10 
ST Sar eee 6°74 6°77 
OCH. ..... 26°44 26°20 


Nach ftinf- bis sechsmonatlichem Stehen in  wohlver- 
schlossenen GefaéfSfen hatte sich ein Theil der urspriinglich 
festen Krystallmasse des Esters unter starker Gelbfarbung 
verfliissigt. Es wurde vom Ol durch scharfes Absaugen und 
Nachwaschen getrennt. Die Krystalle schmolzen bei 42 bis 48°. 
Ein Theil des Oles konnte nach dem Verdunsten des Athers 
und dem Impfen mit Saatkrystallen noch zur Krystallisation 
gebracht werden, wdhrend das schlieBlich restierende Ol in 
keiner Weise mehr Krystalle ergab. 


Athylester. 


20 ¢ der bei 100° schmelzenden Eugenolglycolsaure 
wurden in 200 cm’ absolutem Alkohol gelést und unter Zusatz 
von 10 ¢ concentrierter Schwefelsaure wahrend 8 Stunden am 
Riickflusskithler erhitzt. Sodann wurden 100 cm’ Alkohol ab- 
destilliert, der Rest in 300 cm’ Wasser gegossen, der-Ester in 
Ather aufgenommen und diesem durch Schiitteln mit ver- 
diinnter Sodalésung die freien Sauren und durch Stehenlassen 
iiber Chlorcalcium Wasser und Alkohol entzogen. 

Der Rohester hinterbleibt nach dem Verdunsten des Athers 
als dickflissiges, selbst in einer Kaltemischung nicht erstarren- 
des Ol. Erst nach dem Fractionieren im Vacuum, wobei bei 
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einem Drucke von 19mm die Hauptmenge zwischen 200 bis 
205° iibergeht, erstarrte das tibergehende, stark lichtbrechende 
Ol, allerdings erst nach dreitagigem Stehen in der Winterkalte, 
zu groBen wohlausgebildeten Krystallen. 

Schmelzpunkt 36 bis 37°. 


Analyse. 
0°2010 g Substanz gaben 0°4938 g Kohlendioxyd und 0°1824 g 
Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
Ga kg where eae 67°20 67° QO 
Be Sorin rk “*ZO 1°32 


Darstellung des Amides. 


10g des rohen Methylesters wurden in einem Schittel- 
kélbchen mit 80cm’ concentrierter Ammoniakfliissigkeit und 
o£ Methylalkohol haufig kraftig durchgeschittelt. Schon nach 
ganz kurzer Zeit scheiden sich vereinzelte Krystallnadeln ab; 
nach sechsstiindigem Stehen in der Kdlte ist der Ester vollig 
in das Amid Ubergegangen, was man daran erkennt, dass der 
fliissige Ester zu einer Krystallmasse erstarrt ist. Zweckmabig 
krystallisiert man aus heiSem ammoniakalischen Wasser um. 
Man erhalt auf diese Weise das Amid in Form feiner verfilzter 
Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 110°. 


Analyse. 
0°2735 g Substanz gaben bet 747 mm und 18° C. 15°6 cim’ 
Stickstoff. 
0° 3567 g Substanz = 0°3678 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 

gS a 
Ais « ilies 6°51 6°33 
sites atics 13°57 14-02 


Anilid der Eugenolglycolsaure. 


og der Eugenolglycolsdure wurden mit 735g Anilin 
wihrend 4 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Daraus 
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wurden 60g Anilin im Vacuum abdestilliert und der Rest - 


langere Zeit mit 5°/, Salzsdure zur vollstandigen Entfernung 
des Anilins digeriert. 

Nach mehrstiindigem Stehen in der K§alte erstarrt das 
riickbleibende, dunkelbraun gefarbte Anilid zu einer compacten 
Krystallmasse, die nach dem Abpressen auf Thon, der die 
dunklen 6Oligen Verunreinigungen aufnimmt, aus siedendem 
Petrolather, worin dasselbe ziemlich schwer ldéslich ist, um- 
krystallisiert wird. Man erhalt es hiedurch in rhombischen 
Tafeln, deren Seitenwinkel sehr nahe an 90° liegen. Schmelz- 
punkt des Anilides 58°. 


Analyse. 
0°3720 ¢ Substanz gaben bei 18° und 747 mm 13°75 cm’ 
Stickstoff. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 
Wk ie eg rs 4°89 4°71 


Methoxylbestimmung: 
O*2715 g Substanz lieferten 0° 2124 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet 
OCH 2i8' 10°33 10°43 


Darstellung des Hydrazides der Eugenolglycolsaure. 


6g der Saure wurden mit 40 g Phenylhydrazin wahrend 


einer Stunde am Riickflusskihler gekocht, und hierauf die 


Hauptmenge des Phenylhydrazins im Vacuum abdestilliert. 
Sodann wurde der Riickstand wiederholt mit verdtinnter Salz- 
sdure zur Entfernung des Phenylhydrazins gewaschen. Das 
gelb gefarbte Hydrazid kann man aus heifiem Wasser, worin es 
ziemlich léslich ist, oder aus verdtinntem Alkohol umkrystalli- 
sieren. Trotz wiederholten Umkrystallisieren ist das Hydrazid 
nicht rein wei zu erhalten. Es krystallisiert in schuppen- 
formigen, diinnen Krystalltafeln, die bei 113° schmelzen. 
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0:'218 g Substanz lieferten bei 18° C. und 745 mm1 4°3 cm’ 
Stickstoff. 
0: 2468 g Substanz ergaben 0: 1893 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
ite Sica caih his ead. 8°97 8°82 
he os vicilen 9+9% 10-12 


Die passendste Substanz, mit Hilfe welcher man die 
Verschiebung der Doppelbindung studieren konnte, schien mir 
das Dibromid der Eugenolglycolsdure zu sein. 


y, OCH, COOH 
CH, KOCH 
, CH,—CH—CH, 
Br Br 


Es war héchst wahrscheinlich, dass das normale Brom- 
additionsproduct unter nachtraglicher Abspaltung des Broms 
in die vom Isoeugenol sich ableitende Saure tibergeht. Nun 
trat jedoch, wie schon erwahnt, bei der bromierung eine ganz 
eigenthiimliche Erscheinung auf. 

Die Bromierung verlduft in Chloroform, Ejisessig oder 
Schwefelkohlenstoffl6sung anscheinend bis auf eine geringe 
Bildung von Bromwasserstoffsdure ganz glatt. Das Brom tritt L 
unter maBiger Erwarmung sofort in Reaction, was man an der 
momentanen Entfarbung merkt. 

Das erhoffte Dibromid der Eugenolglycolsaure ist jedoch 
nicht das alleinige Reactionsproduct. Es entsteht namlich 
noch auBferdem eine Substanz, die keine Sdurereaction mehr 
zeigt; sie ist sowohl in Alkalicarbonatlésung, als auch in ver- 
dunnten Alkalien und Ammon unldslich. 

Deshalb schien es ndthig, den ganzen Vorgang etwas 
eingehender zu _ studieren; ein Theil der keineswegs ab- 
geschlossenen Versuche soll bereits angefihrt werden. 


Einwirkung von Brom auf Eugenolglycolsaure. 


Die Bromierung der Eugenolglycolsaure wurde in ver- 
schiedenen Loésungsmitteln versucht. Chloroform, Tetrachlor- 
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kohlenstoff und Eisessig erwiesen sich als am besten geeignet 
und unter diesen dreien verdient jedoch speciell Chloroform 
den Vorzug. 

Unter allen Umstanden geht die Bromierung scheinbar 
glatt vor sich, das heit das Brom wird fast momentan unter 
merklicher Erwarmung addiert, was am Verschwinden der 
Gelbfarbung, sowie am negativen Ausfalle der Reaction mit 
Jodkaliumstarkekleister leicht erkenntlich ist. 

Es tritt speciell gegen Schluss der Reaction eine immerhin 
wahrnehmbare Entwickelung von Bromwasserstoff auf. 

- Man kann diese Saure leicht auf iibliche Weise in den 
ersten Antheilen des probeweise abdestillierten Lésungsmittels 
nachweisen. 

Diese Bromwasserstoffentwickelung, die auf einen sub- 
stitutiven Eintritt des Broms oder auf eine durch dasselbe 
bewirkte Oxydationserscheinung schlieBen lasst, tritt selbst 
dann ein, wenn man genau die eigentliche zur Reaction 
theoretische Menge Brom verwendet. 

Die Bromierung, sowie die nachfolgende Trennung der 
beiden entstehenden Producte, hat sich nach zahlreichen Ver- 
suchen, die vorlaufig nicht angefuhrt werden sollen, folgender- 
maffen als am zweckmaBigsten erwiesen. 

30 g Eugenolglycolsaure wurden in 100 cm’ Chloroform 
vertheilt und successive 28 g Brom (8°9 cm’), gelést in 100 cm’ 
Chloroform, unter guter Kihlung zugesetzt. Nach beendigter 
Reaction lasst man mehrere Stunden stehen, destilliert den 
groBten Theil des Chloroforms ab. Der als brauner Syrup hinter- 
bleibende Destillationsriickstand erstarrt bald zu einer kry- 
Stallinischen klebrigen Masse. 

Zur weiteren Reinigung und Trennung der Reactions- 
producte beniitzt man die Sdurenatur des einen Derivates, im 


_Gegensatz zur Neutralitat des anderen. 


Das Reactionsproduct wird mit 200 cm’ einer 5°/, Kalium- 
carbonatlésung bei 60 bis 70° langere Zeit digeriert, bis auf 
eine geringe Menge eines Harzes tritt eine vdllige Lésung 
unter Kohlensdaureentwickelung ein. Es wird sodann noch heif 
abfiltriert. Beim Abkiihlen bilden sich schéne nadelférmige 
Krystalle. Diese Substanz mdge infolge der mangelnden 
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Kenntnis ihrer Constitution vorlaufig der Kiirze halber mit 
»A« bezeichnet werden. Im Filtrat der Substanz A befindet 
sich das Kalisalz der Dibromeugenolglycolsdure in Lésung. 
Die Saure fallt zunachst beim Anséuern in Form eines zahen 
klumpigen Niederschlages heraus, der bald durch den Ubergang 
in den krystallinischen Zustand hart und kriimelig wird. 

Kine Reinigung lasst sich zweckmafig durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus verdtinntem Alkohol und Essigsdéure 
erreichen. 

Die Ausbeute des Productes A betragt 30 bis 35°/,, die 
der Dibromeugenolessigsdure 90 bis 100°/, des angewendeten 
Eugenols. } 


Eugenolglycolsauredibromid. 


Kugenolglycolsduredibromid stellt eine bei 93 bis 94° 
schmelzende, in derben Nadeln krystallisierende Substanz dar. 
Sie ist in verdiinnten kohlensauren Alkalien schon in der KaAlte 
leicht léslich. Beim Zusatz von concentrierten kohlensauren 
oder Atzalkalien scheidet sich aus der klaren Lésung ein 
emulsionsartiger Niederschlag ab, der unter dem Mikroskop als 
aus kleinen Oltrépfchen bestehend erscheint. Dass thatsichlich 
die erwartete Saure vorliegt, wird durch die Resultate der 
Analyse bewiesen. 

0:5198 g Saure wurden in séurefreiem Alkohol gelést und 
unter Phenolphtaleinzusatz auf neutrale Reaction mit 2°5 cm’ 
Halbnormalnatronlauge titriert. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
Saurezahl.... 146°8 142 


Brombestimmung. 


0: 2754 g Substanz ergaben 0° 2693 g Bromsilber. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
= _- — s a a 


ar res eee 41°62 41°88 
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Elementaranalyse. 


0°3275 g Substanz ergaben 0°1126¢ Wasser und 0°4506 ¢ 
Kohlendioxyd. ) 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
Kohlenstoff ... 37°52 37°69 
Wasserstoff... 3°82 3°66 


Methoxylbestimmung. 
0*2790 g Substanz ergaben 0:°1601 ¢ Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
OR SE 7-68 8-11 


Ein qualitativer Versuch bewies, dass das Brom schon 
durch kurzes Kochen mit verdiinntem alkoholischen Alkali als 
Jon nachweisbar war, weshalb es jedenfalls zumindestens 
theilweise aliphatisch gebunden sein musste. Uberdies bestiitigte 
die Darstellung einer Anzahl von Derivaten der Séure deren 
angenommene Constitution. 


Methylester des Dibromides der Eugenolglycolsaure. 


Der Ester wurde in tiblicher Weise durch fiinfstiindiges 
Kochen des Sauredibromides in methylalkoholischer Lésung 
unter Zusatz ihres gleichen Gewichtes concentrierter Schwefel- 
sdure erhalten. 

Der Ester krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in Flachen 
bei 70° schmelzenden Nadeln. Es ist leicht léslich im Alkohol, 
-Ather und Benzol, schwer léslich in Petrolither. 


Analyse. 
O°1720g lieferten bei der Verbrennung 0°2500¢ CO, und 
00637 ¢ H,O. 
Daraus ergibt sich in 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 


Go ee. 39°39 ———- 39+65 
|. Oe ee 4:04 4°12 
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Dibromid des Eugenolglycolsaureamides. 


Da durch die Behandlung des Ersters mit concentriertem 
wasserigen oder alkoholischen Ammon eine partielle Ab- 
spaltung von Brom beobachtet werden konnte, erwies sich 
als zweckmafBiger, das Sadureamid des Eugenolglycolsdure- 
dibromides auf umgekehrtem Wege, namlich durch Bromierung 
des Amides der Eugenolglycolsdure darzustellen. 

10 g Eugenolglycolsaureamid wurden in 125 cm’ Eisessig 
gelést und mit einer Lésung von 7*5 g Brom in 50.cm’ Eisessig 
unter guter Kiihlung versetzt. 

Die Addition des Broms tritt sehr rasch ein. Nach mehr- 
stiindigem Stehen in der KAalte destilliert man zwei Drittel des 
Kisessigs ab und erganzt den Rest durch heifies Wasser auf 
das urspriingliche Volumen, filtriert und lasst erkalten. 

Es krystallisiert das Dibromamid in spieBigen Krystallen, 
die in Alkohol, Ather, Eisessig leicht, in Wasser und Petrol- 
aither schwer léslich sind. Schmelzpunkt 85°. 


Analyse. 
+1958 2g Substanz lieferte 0° 1936 g Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet 
a See ——— a 
Be os RGA 4?°O7 41°98 


Aus dem Dibromamid lasst sich mittelst salpetriger Saure 
das Eugenolglycolsauredibromid regenerieren. Aus diesen Ver- 
suchen ergibt sich, dass bei der Bromierung der Eugenolglycol- 
sdure auBer dem Ko6rper »A« noch die normale Dibrom- 
eugenolglycolsaure entsteht. 

Ferner spricht das Verhalten dieser Séure starken Alkalien 
gegenitiber dafiir, dass durch dieselben eine secundare Reaction 
verursacht wird. Ob das Product »A« das Resultat dieser 
EKinwirkung ist, oder ob es primar schon gebildet wird, ist noch 
zweifelhaft. Aus verschiedenen Erscheinungen, die manigfache 
Versuche gefordert haben, bin ich zur Uberzeugung gekommen. 
dass das alkaliumlésliche Product aus dem Dibromid der Saure 
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durch verdiinnte Alkalien, ja vielleicht schon durch Wasser 
entsteht. 

Versuche, die diese Verhaltnisse aufkléren sollen, sind im 
Zuge. Beispielweise konnte beobachtet werden; dass die klaren, 
schwach. alkalischen Filtrate von »A«, die also lediglich das 
Kalisalz des Sauredibromides enthalten sollten, durch Zusatz 
von Wasser sich tribten und nach langerem Stehen abermals 
das alkaliunlésliche Product »A« entstanden war. 

Dies beweist also, dass zum mindestens auch wahrend der 
Einwirkung von Wasser oder Alkalien eine Bildung des 
Korpers »A« eintritt; ob diese Bildung der Substanz »A« aus- 
schlieBlich oder nur theilweise dieser Reaction zugeschrieben 
ist, erscheint noch fraglich. 

Das Product »A« stellt eine in’ hei8em Wasser, Alkohol, 
Eisessig, Aceton leicht, schwieriger in nicht waésserigen Sol- 
ventien lésliche Substanz dar, die in schénen, langen, nadel- 
formigen Krystallen krystallisiert. Sie schmilzt bei 153 bis 154°. 


Analyse. 


O° 2212 ¢ Substanz lieferten 0: 2402 ¢ Kohlensdure und 0°0576 g 
Wasser. 

O°1215 g Substanz lieferten 0: 1410 ¢ Bromsilber. 

O-3288 g Substanz lieferten 0: 1637 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


die Formel 
Gefunden Cy H,,Br,0, 
i kw ities ak 29°61 30°19 
ere 2°66 2°89 
_ ee 48°91 49°29 
OCH, ...... 6°54 6°36 


Aus den Analysenzahlen leitet sich mit guter Annaherung 
die Formel C,,H,,Br,O, ab. | 

Ob diese Formel jedoch vollkommen zutritft, ob sich ‘nicht 
etwa eine kleine Verschiebung der Zahl der Wasserstoffatome 
ergibt, kann nur auf Grund eingehender Untersuchungen ent- 
schieden werden. 
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Jedenfalls muss schon die Bildung eines alkaiiunldslichen 
Koérpers bei dieser einfachen Reaction sehr befremdend er- 
scheinen. 

Uber die Einwirkung von Alkalien auf die Bromderivate 
von Eugenol hat allerdings schon Wallach (Ber. 28, S. 2720) 
einige eigenthimliche Beobachtungen gemacht, die vielleicht 
dazu beitragen kénnten, diese Reaction aufzuklaéren. Behandelt 
man die Bromadditionsproducte der stabileren Propenylderivate, 
also des Isoeugenols etc. mit alkoholischem Kah, so werden 
hierbei die beiden Bromatome unter Bildung eines Ketons 


eliminiert. 
Re 
R C—C-—-CH, ~ R—C—CH,—CH,. 
Br Br | 


O 
Wenngleich die Substanz »A« noch immer Brom enthalt, 
kénnen doch weitere Forschungen unter Beriticksichtigung 
dieser eigenthumlichen Reaction durchgefiihrt werden. 


Ahnlich dem Brom, wenn auch naturgemaf® viel trager, 
wirkt Jod auf Eugenolglycolsaure ein. 


Eugenolglycolsduredijodid. 


3g Eugenolglycolsaure wurden in 100 cm’ Chloroform 
gelost und darin durch schwaches Erwarmen 3°5 ¢ Jod unter 
Zusatz einer sehr geringen Menge Brom gelost. 

Sehr bald beginnt die Ausscheidung einer zahen schwarzen 
Masse; nach eintéagigem Stehen war der Gefa®inhalt von.einem 
dunkel gefarbten Krystallbrei erfiillt. Nach dem Absaugen 
verreibt man die Masse zur Entfernung des Jodes bei guter 
Kthlung mit Natriumthiosulfatlbsung und krystallisiert, sobald 
vollkommene Entfarbung eingetreten ist, aus einem Benzol- 
Ligroingemisch um, wobei man sie in kleinen, schwach gelb- 
lichen Nadeln erhAalt. 

Der Schmelzpunkt der Saure ist nicht bestimmbar, da bei 
96° bereits eine reichliche Zersetzung derselben. unter Ab- 
spaltung von Jod vor sich geht. 

Die Saure ist iberhaupt sehr unbestandig; das bloBe Um- 
krystallisieren verursacht schon eine Dissociation, wobei durch 
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die Entstehung von freiem Jod eine Farbung der Lésungs- 
mittel zu constatieren ist. 

Auch die kurze Einwirkung verdiinnter Alkalien bewirkt 
bereits eine Ersetzung des Jodes. Diese Labilitaét vereitelte 
auch die Darstellung weiterer Derivate. 


Analyse. 


O°2701 ¢ Substanz lieferten bei der Jodbestimmung 0: 2686 ¢ 
Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
i eS 
‘hi eee 52°74 53°26 


Einwirkung von Salpetersaure auf Eugenolglycolsdure. 


Concentrierte Salpetersdure wirkt stiirmisch auf Eugenol- 
glycolsdure ein. Es tritt eine totale Zerst6rung der Substanz 
ein. Arbeitet man jedoch in Eisessigldsung und ladsst die 
Salpetersdure in starker Verdiinnung auf Eugenolglycolsdure 
einwirken, so erhalt man zwei wohlcharakterisierte Producte, 
die sich bei genauer Einhaltung der Entstehungsbedingungen 
leicht herstellen lassen. Es verlauft der Nitrierungsprocess 
vollkommen verschieden, je nach der Temperatur, bei welcher 
man denselben vor sich gehen lasst. Arbeitet man mit wenig 


‘Salpetersdure unter Vermeidung starker Erwarmung, so resultiert 


das normale Nitroproduct. 10 g Eugenolglycolsaure in 120 cm’ 
Eisessig bei 15° C. gelést und 4 cm’ rothe rauchender Salpeter- 
Sdure zugesetzt. Mit groBer Regelmafigkeit erhoht sich die 
Temperatur innerhalb dieser Grenzen um 16° C. Das Reactions- 
gemisch wird roth und bleibt vollkommen klar. Wenn dasselbe 
wieder seine normale Temperatur erreicht hat, gieSt man es in 
700 bis 800 cm’ Eiswasser. Es scheiden sich gelbe Oltrépfchen 
ab, die langsam zu rosettenférmig gruppierten Krystallnadeln 
erstarren. Zweckmafig wird aus kochendem Wasser und 
schlieBlich aus Benzol umkrystallisiert. 

Die entstandene, bei 115 bis 116° schmelzende Nitro- 


eugenolglycolsdure ist recht leicht in hei®em Wasser und 


Benzol, sehr Jeicht in Alkohol, Chloroform, Eisessig léslich. 
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In kohlensauren Alkalien lést sie sich vollkommen mit 
rothbrauner Farbe auf. 
Die Analysenresultate bestatigen die Formel: 


OCH, ‘ 
“ OCH,COOH 
Cle 2 
6 4 . NO, 
CH,CH =CH,. 


Bestimmung der Nitrogruppe (nach Lunpricht). 


0*2102 g Substanz, mit titrierter Zinnchloriirldsung reduciert 
und auf 100cm’ verdiinnt. 10cm? entsprachen im Mittel 
17°55 cm’ Jodlésung. 

10 cm’ Zinnchlorirlédsung = 22°2 cm’ Jodlésung. 

| cm” Jodlésung entspricht 0:00768 g NO,-Gruppe. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet 
NOE 2005. 738 17°02 16°91 


Ri mad A ad Sih ey Nig cg ei agama . , hel Pa Ee wits ee pee wii 
TREE EN OT ee pea Oe RE Pe el RCT NT ee aE Te TET TOE een oN ae TNT Se Ce To oe a Ys 


Methoxylbestimmung. 
0: 2945 g Substanz gaben 0°2373 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: | 


Gefunden Berechnet | 
a eee 11-07 11°60 ; 
Doppelbindung. 


0°1822 g Substanz entsprachen 12°4cm’ Thiosulfat. 1 cm’ 
Thiosulfat = 0°01272 g Jod. 





Gefunden Berechnet 
i a PRE SER 87°98 95 


Zur Herstellung des anderen Derivates arbeitet man 

zweckmafig folgendermafen: ; 
10g der Sdure werden in 100 cm’ Eisessig bei 25° C. 

gelést und unter gutem Schitteln 10 cm’ rauchende Salpeter- 

Saure zugesetzt. 


Chemie-Heft Nr. 2. 11 
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Die Farbe der Flissigkeit wird langsam dunkelroth, und 
unter Erwarmung bis auf 55° beginnt bald eine Ausscheidung 
goldgelber Krystallnadeln. 

Nach vier- bis fiinfstiindigem Stehen vermehrt sich deren 
Menge nicht mehr, weshalb man absaugt und sehr gut mit 
Wasser und Alkohol nachwascht. 

Das erhaltene Product kann man durch Krystallisation 
nicht reinigen, da es in allen Lésungsmitteln, mit Ausnahme 
derjenigen, die basischen Charakter besitzen (Anilin, Pyidin etc.), 
unldslich ist. 

Mit diesen geht es als starke Sdure offenbar. salzartige 
Verbindungen ein. 

Die Saure, die in Alkalien mit dunkelorangerother Farbe 
léslich ist, schmilzt bei 154° unter theilweiser Zersetzung. 

Eigenthimlich ist nun, dass in ihrem Moleciilcomplex 
keine Methoxylgruppe enthalten ist. 

Die Analysenzahlen sprechen mit Rucksicht auf diesen 
Umstand ftir eine Verbindung folgender Constitution: 


(NO,). 
: basa i ei 
6" OCH,COOH 
CH,—CH =CH.. 


O°1862 g der Substanz lieferten 15 cm’ Stickstoff bei 19° und 


746 mm. 
In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 
ES yaa rere ae 9:12 9°38 


Die Stellung der Nitrogruppe kann vorlaufig nicht an- 


gegeben werden. Eine so glatte Verseifung eines Phenolathers 


durch Salpeterséure muss als so eigenthtimliche Reaction 
bezeichnet werden, dass ein weiteres Studium derselben in 
Aussicht genommen wurde. 

SchlieBlich wurden noch einige Oxydationsversuche mit 
der Eugenolglycolsaure durchgefihrt.. 

Sie fiihren nicht zur Vanillinglycols4ure, wie sie von 
Gassmann und Kraft beschrieben wurde, sondern zu einer 
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Saure, die einen sehr hohen Schmelzpunkt besitzt; derselbe 
liegt weit Uber den der Vanillinglycollséure und konnte bisher 
noch nicht mit Sicherheit ermittelt werden. 

Die Saure ist zweibasisch, was man aus ihrer Saéurezahl 
schlieBfen kann, welche im Mittel bei 521°8 gefunden wurde. 

Dieser Sdurezahl entsprache ein Moleculargewicht von 214. 

Uber die Constitutionsbestimmung der Substanz » A«, sowie 
liber jene des Oxydationsproductes sind Untersuchungen im 
Zuge, weshalb ich um die Reservierung dieses Arbeitsgebietes 
fiir die nachste Zeit ersuche. 
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Zur Kenntnis der Glyeose 


von 


Dr. Ferdinand v. Arlt. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Janner 1901.) 


Skraup? und K6nigs? haben, der erste bei dem Benzo- 
sdure-, der zweite bei dem Essigsaure-Pentacetat der Glycose 
die Beobachtung gemacht, dass der fiinffach acidylierte Zucker 
keine Aldehydeigenschaften zeigt, denn er ist gegen Oxyda- 
tionsmittel sehr widerstandsfahig und reagiert nicht mit Phenyl- 
hydrazin. Dieses indifferente Verhalten lasst die Médglichkeit 
offen, dass die Glycose bei diesen, sowie auch bei anderen 
Reactionen nicht als Aldehyd, sondern als ein isomeres Anhydrid 
eines siebensaurigen Alkohols reagiert habe. 

Diese Frage kénnte entschieden werden, gelange es, in der 
Glycose, beziehlich ihren Estern, das Sauerstoffatom, welches 
entweder im Carbonyl oder anhydridartig gebunden ist, in 
Reaction zu setzen, etwa gegen zwei Chloratome auszutauschen 
und die Stellung des Chlors festzustellen. 

Bei der Glycose selbst ist voraussichtlich ein glatter 
Reactionsverlauf nicht zu erwarten, eher aber von den Estern. 
Freilich hat K6nigs schon angegeben, dass die Pentacetyl- 


glucose mit Phosphorpentachlorid, an welches zundachst zu 


denken war, in der Kalte nicht reagiert, in der Hitze aber 
nicht krystallisierende Producte liefert. 

Es hat sich nun herausgestellt, dass Phosphorpentachlorid 
schon bei gewO6hnlicher Temperatur, selbst bei O° und ohne 


~ 


Monatshefte fiir Chemie, 1889, 401. 
Berl. Ber., 1889, 1464 und 2207. 
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tiefere Zersetzung einwirkt, wenn man Aluminiumchlorid zu- 
fiigt. Die hiebei entstehende Substanz, die etwas umstandlich 
rein zu erhalten ist, deren Krystallisation aber keine ungewohn- 


lichen Schwierigkeiten bereitet, hat dieselbe Zusammensetzung’ 


wie die Acetochlorhydrose, welche nach Colley aus Glycose 
bei der Einwirkung von Acetylchlorid entsteht. Da sie auch 
manche fiir diese Substanz angegebenen Eigenschaften, ins- 
besondere ein sehr ahnliches specifisches Drehungsvermoégen 
besitzt, besteht vielleicht Identitat. Man k6nnte dann diese 
bisher noch niemals gut krystallisiert erhaltene Substanz, die 
bei der Synthese von Glycosiden eine Rolle spielt, unschwer 
vOllig rein erhalten. 

Die Reaction zwischen Glycosepentacetat und Phosphor- 
pentachlorid verlauft daher ganz anders, als wie vorausgesetzt 
wurde; es wird nicht der Carbonyl-, beziehungsweise Oxyd- 
sauerstoff durch Chlor ersetzt, sondern eine Acetoxylgruppe. 

Nimmt man statt | Molectil Pentachlorid 2'/, Molectile, so 
bleibt auch bei langerem Stehen mehr wie die HaAlfte des 
Chlorids ungelést. Man kann deshalb annehmen, dass eine der 
flinf Acetoxylgruppen beweglicher ist als die anderen. 

Wird die vermuthete Acetochlorhydrose in Eisessig geldst 
mit einem Gemische von Zinkstaub und Eisenpulver gelinde 
erwarmt, so wird sie langsam entchlort. 

Man erhalt so in sehr guter Ausbeute eine bei 131° 
schmelzende Verbindung, die mit Ausnahme von Ligroin und 
Ather in den tiblichen organischen Lésungsmitteln leicht léslich 
ist. Sie wird entweder aus heiSem Ather umkrystallisiert oder 
aus der Benzollésung durch Ather gefiallt. Sie reduciert Fehling- 
sche Lésung und ammoniakalische Silberlésung. 

Die Elementaranalysen und besonders die Acetylbestim- 
mungen gaben Zahlen, welche recht gut zu einer pentacety- 
lierten Hexose passen, nicht aber flr die erwartete Tetracety]- 
methylpentose; es scheint also, dass das Chlor etwa mit Zink- 
acetat in Reaction getreten und durch Acetoxyl wieder ersetzt 
worden ist. Jedenfalls ist aber die urspriingliche Pentacety|- 
dextrose nicht wieder entstanden. 

Auch das Moleculargewicht 414 nach der Gefriermethode 
mit Fisessig und 442 nach der Siedemethode mit Ather stimmt 


: 
‘ 
5 
? 
; 

#1 

’ 
' 
’ 








> 
| 
i 
: 


146 F. v. Arlt, 


besser zu der Hexoseformel, berechnet 390, als zu der Methy]- 
pentoseformel, berechnet 332. 

Endlich wurde die Acetylverbindung mit Schwefelsdure 
verseift und so der Zucker erhalten, der mit Phenylhydrazin 
Osazon gab, das bei 200° schmilzt, in der Léslichkeit mit dem 
Glucosazon Ubereinstimmt und dessen Stickstoffgehalt gleich- 
falls zu der Hexoseformel besser passt. 

Man muss daher annehmen, dass aus der Acetochlor- 
hydrose wieder ein Pentacetat entstanden ist. Nach dem 
Schmelzpunkte ware dieses mit dem a-Derivate von Franchi- 
mont! und Tanret? identisch, welches bei der Acetylierung 
der Glycose mit Natriumacetat entsteht und sich beim Erwaérmen 
mit Anhydrid, das Chlorzink enthdlt, in das bei 111° schmel- 
zende y-Acetat umlagert. Danach ist das y-Acetat die stabile. 
das a-Derivat die metastabile Form. 

‘Durch die Zwischenform der Acetochlorhydrose kann nach 
meinem Versuche die stabile Form aber in die metastabile 
umgewandelt werden. 

Die weitere Untersuchung der Acetochlorhydrose, ins- 
besondere das Chlor durch Wasserstoff, aber auch durch 
andere Reste, wie den des Phenylhydrazins, zu ersetzen, werden 
im hiesigen Institute von anderer Seite weitergefihrt; ebenso 
sind Versuche im Gange, der Acetochlorhydrose ahnliche Ver- 
bindungen aus Galaktose und anderen Zuckern darzustellen. 


Experimenteller Theil. 


Die Pentacetylglucose ist nach der Vorschrift, die K6nigs 
und Erwig? gegeben haben, dargestellt worden. Versuche, die 
Acetylierung statt mit Chlorzink mit concentrierter Schwefel- 
saure zu beschleunigen, gaben minder giinstige Ausbeuten. 

Was den Schmelzpunkt anbelangt, habe ich gefunden, 
dass ein ganz reines Praparat, welches, nicht zu langsam 
erhitzt, bei 111° schmilzt, bei allzu vorsichtigem Ansteigen der 
Temperatur bis um 5° niedriger schmelzen kann. 


Rec. trav. chim., 11, 106. 
Bull (3), 12, 268. 
Berl. Ber., 22, 1464. 
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Die Einwirkung des Phosphorpentachlorids erfolgt folgen- 
dermafien: 20 g Pentacetylglycose werden in 20 cm’ trockenem 
Chloroform gelést, in eine Kaltemischung gestellt und hierauf 
5g frisch bereitetes Aluminiumchlorid und 12°35 g, also mehr 
als die fiir 1 Molectile berechnete Menge Phosphorpentachlorid 
eingetragen. 

‘Unter zeitweiligem Schiitteln lasst man in der Kalte- 
mischung die Temperatur bis zur gewoOhnlichen ansteigen. Die 
Hauptmenge des Pentachlorids und Aluminiumchlorids ist 
schon nach 24 Stunden verschwunden, der Rest erst nach 
einigen Tagen. Sonnenlicht befOrdert die Reaction, man muss 
aber vor zu starker Erwarmung schitzen. 

Fiigt man zu der chloroformischen Acetatlésung Alumi- 
niumchlorid allein oder Pentachlorid allein, geht keines von 
ihnen in Lésung. 

Das Reactionsproduct wird mit Ather verdiinnt, stark 
abgekuhlt, Eisstiicke eingetragen, rasch mit kleinen Mengen 
Kiswasser wiederholt geschittelt und mit Chlorcalcium ge- 
trocknet; hierauf abdestilliert, der Riuckstand wieder in trockenem 
Ather gelést, abermals abdestilliert und hierauf in den Ex- 
siccator liber Schwefelsaure, Atzkali und Paraffin gestellt. Von 
Zeit zu Zeit wird der Syrup mit Ather verdiinnt und die 
anschiefenden Krusten mit einem Glasstabe niedergestofien. 

Der Krystallbrei wird endlich abgesaugt, mit kaltem Ather 
gewaschen, unter 6fterem Verreiben im Exsiccator getrocknet 
bis er ganz hart geworden und dann aus siedendem Ather 
umkrystallisiert. Beim Aufarbeiten der Mutterlaugen wird die 
Ausbeute auf 50°, der Theorie gebracht. 

Die reine Verbindung krystallisiert aus Ather in dicken 
Biischeln parallel gestellter Nadeln und schmilzt bei 72 bis 74°, 
ist in Alkohol, Ather, Essigather und Chloroform leicht, in Benzol 
schwer, in Ligroin fast nicht léslich. Bei gelindem Erwarmen 
reduciert sie ammoniakalische Silber- und Fehling’sche Loésung. 

Bei ¢= 20° und c= 2 ist in Chloroformlésung [a|p = 


+ 165°76°. 

Fiir Acetochlorhydrose wird [|p = +147° angegeben. 
Da letztere Substanz nach dem von Colley angegebenen Ver- 
fahren noch niemals ganz rein erhalten worden ist, beweist die 
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Differenz im Drehungsvermégen nichts gegen die Identitat 
beider Verbindungen. 

Es ist aber bisher nicht gelungen, die nach den Colley- 
schen Angaben dargestellte Acetochlorhydrose durch Einimpfen 
mit den von mir dargestellten Krystallen zum Krystallisieren 
zu bringen. 

Bei der Analyse zeigte sich, dass beim Kochen mit Salpeter- 
saure, die Silber gelést enthielt (1), dieselben Zahlen gefunden 
wurden wie nach Carius (2). 








‘I. 0°4013 g gaben nach (1) 0°1576 ¢ AgCl. 

Il. 0°4744 g gaben nach (1) 0°1854 g AgCl. 

Ill. 0°2567 g gaben nach (2) 0°0979 ¢ AgCl. 

IV. 0°2022 © gaben nach (2) 0°0808 g AgCl. 

V. 0°1668 g gaben mit Bleichromat 0°2794 ¢ COQ, und 0°0802 ¢ H,O. 

VI. 0°1505 ¢ gaben mit Bleichromat 0° 2526 g CO, und 0°0736 g H,O. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fur Gefunden 
i el Seka, I I] II IV V VI 
i ce wipiils 04 45°86 — — = — 45°68 45°77 
Phi dis em ba te 5°18 — -- - 5°35 08° 43 
Mh 4 etek wiat 9°69 9°71 9°66 9°44 9°88 —- 
Reduction. 


20 g reine Acetochlorhydrose wurden in 1500 9 Eisessig 
gelost, dem etwas Anhydrid zugefligt war, und bei 50 bis 60° 
allmaéhlich ein Gemisch von Zinkstaub und reduciertem Eisen 
eingetragen. Nach je etwa 8 Stunden wird von den abgeschie- 
denen Metallacetaten abfiltriert und dann das Eintragen fort- 
gesetzt. In etwa 3 Tagen ist in einer mit Ather ausgeschiittelten 
Probe Chlor nicht mehr nachweisbar, wenn auch die Reduction, 
wie sich zeigte, noch nicht beendet ist. Man destilliert sodann 
im Vacuum ab, lost den Ruckstand in Ather, wascht einigemale 
mit Wasser, trocknet mit Glaubersalz und verfahrt, um Kry- 
Stallisation zu erhalten, im wesentlichen wie beim Chlorderivat 


angegeben ist. 
Die schliefilich erhaltenen Krystalle werden durch 6Ofteres 
Umkrystallisieren aus heiSem trockenen Ather von anhaftenden 
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chlorhaltigen Verunreinigungen befreit, wobei der Schmelz- 
punkt schlieBlich bei 131 bis 132° stehen bleibt. Auch durch 
Lésen in Benzol und Fallen mit Ather kann umkrystallisiert 
werden. 

Die Verbindung ist in kaltem Ather schwer, leicht in 
heiSem ldslich, leicht in Chloroform, Benzol, Essigather und 
Alkohol, schwieriger in Essigséure und Anhydrid, nicht in 
Ligroin oder kaltem Wasser, spurenweise in heifem. 

Sie reduciert bei gelindem Erwarmen Fehling’sche und 
ammoniakalische Silberlésung. Eine Phenylhydrazinverbindung 
darzustellen wollte nicht gelingen. 

I. 0°1426 g gaben 0°2588 g CO, und 0°0702 g H.O. 
Il. 0°1866 g gaben 0°3364 ¢ CO, und 0°0929 ¢ H,O. 
In 100 Theilen: 


Gefunden 


[ I] 
PRE cee 49°49 49°16 
Mm saceiiee nee 2°48 6°43 


Fur eine Verbindung, die aus der Acetochlorhydrose durch 
Austausch von Cl gegen H (1), beziehlich gegen Acetoxy! 
entsteht (2), berechnen sich: 


(1) (2? 
hs bie alana e.0k ou 49°49 90" OS 
H <2 err, a ae »* 64 6°05 


Die Acetylbestimmung wurde durch Kochen mit ?/,,norm. 
Schwefelsaure und Zurtcktitrieren mit '/,,norm. Natronlauge 
ausgefuhrt. 


I. 0°2040 ¢ mit 70 cm? 1/,, Schwefelsdure gekocht, verbrauchten 97°50 cm? 
1/59 NaOH. 

I]. 0°2039 ¢ mit 70 cm? 1/,, Schwefelséure gekocht, verbrauchten 95°78 cm* 
1/59 NaOH. 

Il]. 0°2008 g mit 70 cm? 1/;4 Schwefelsaéure gekocht, verbrauchten 95°62 cm? 
1/49 NaOH. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
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Fiir die Formel (1), beziehlich (2) berechnet sich: 
Acetyl ...... 51°8 = 65° 0%, 


Die vermeintlich durch Reduction erhaltene Verbindung 
ist also nach diesen Analysendaten durch Austausch des Chlors 
gegen Acetoxyl entstanden und ware dem Schmelzpunkte nach 
identisch mit dem a-Glucosepentacetat von Franchimont 
und Tanret. 

Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure, genauem 
Ausfillen mit reinem Atzbaryt und Eindampfen im Vacuum 
entstand ein Syrup von nicht charakteristischem Geschmack, 
der mit Phenylhydrazin und Essigsdure nach kurzem Erwarmen 
ein Osazon in gelben Nddelchen abschied, die sich aus 50°/, 
Weingeist ohne Schwierigkeit umkrystallisieren lassen, in 
Wasser aber, sowie in starkem Alkohol aufferst schwer loés- 
lich sind. 

Der Schmelzpunkt wurde tibereinstimmend mit 200° er- 
mittelt. 

‘|. 0°2307 g gaben 32°9 cm’ N bei 20° und 731 mum. 
Il. 0°1252 g gaben 17°6 cm? N bei 22° und 731°5 mm. 
Ill. 0°2590 g gaben 36°5 cm? N bei 19°2° und 734 mm. 


In 100 Theilen: 


i Berechnet fir Gefunden 3erechnet fur 
CygHo,03Ny Z " tireiil™ ee C,gHge0,N, 
ai stella | I] III Bs: Ming ste 
Bi widows date ee 16°37 15°67 15°38 15°64 15°64 


Das Osazon ist deshalb als Phenylglucasazon anzu- 
sprechen. 




















Notiz tiber das Tautoeinchonin 


von 


Friedrich Langer. 
Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Janner 1901.) 


v. Cordier hat bei Wiederabspaltung von Bromwasser- 
stoffsiure aus Hydrobromcinchonin neben anderen Basen ein 
von ihm Tautocinchonin benanntes Alkaloid erhalten, welches 
bei grofer Ahnlichkeit mit dem Cinchonin doch so bestimmte 
und bei sorgfaltiger Fractionierung sich nicht verandernde 
Unterschiede zeigte, dass es als selbstandiges Individuum auf- 
gefasst werden musste. Ich verweise in dieser Beziehung auf 
die von Cordier gemachten Angaben.! 

Uber die Individualitat des Tautocinchonins stieBen aber 
spater infolge von Beobachtungen, die Prof. Skraup bei der 
Hydrobromverbindung des {-z-Cinchonins gemacht hatte, 
Zweifel auf. 

Wahrend nadmlich die Hydrojodverbindung von §-¢-Cin- 
chonin sich in allen Sticken der des Cinchonins nicht nur in 
physikalischer Beziehung ganz gleich verhielt, sondern auch in 
chemischer, und bei der Wiederabspaltung von Jodwasserstoff 
ebenso a-2-Cinchonin und Allocinchonin gab wie die Cinchonin- 
hvdrojodverbindung, zeigte sich bei der Hydrobromverbindung 
der auffallige Unterschied, dass die des $-7-Cinchonins zwar in 
physikalischer Beziehung der des Cinchonins auch zum Ver- 
wechseln ahnlich war, mit Silbernitrat zersetzt, aber nicht eine 
Base von den Eigenschaften des Tautocinchonins gab, sondern 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1898, 471. 
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statt dieser eine Verbindung, die, was Léslichkeit und Schmelz- 
punkt betrifft, weit mehr dem Allocinchonin glich. 

Dieser Umstand veranlasste mich, gelegentlich der Dar- 
stellung von 6-Cinchonin aus Hydrobromcinchonin das nach 
v. Cordier hiebei mitentstehende Tautocinchonin naher zu 
untersuchen, und gelangte ich hiebei zu dem Resultate, dass 
dieses nicht einheitlich sei, sondern ein mit den gewohnlichen 
Hilfsmitteln allerdings bisher unzerlegbares Gemisch ist. 

Zur Darstellung des Trihydrobromcinchonins habe ich 
wie Cordier kaufliches Cinchonindibromhydrat und auBerdem 
ein von mir dargestelltes bentitzt, welches aus mehrfach aus 
Weingeist umkrystallisiertem Cinchonindisulfat (C,,H,,N,O. 
H,SO,+3Aq) bereitet war. Das aus beiden Pradparaten ab- 
geschiedene Cinchonin zeigte, aus Alkohol krystallisiert, den 
Schmelzpunkt 260 und gab bei der Elementaranalyse schartf 
stimmende Zahlen. 

Zunachst wurde das Tautocinchonin aus dem Handels- 
producte untersucht. Die von Cordier gemachten Angaben 
wurden im wesentlichen bestatigt gefunden. Nur fand ich, dass 
zur Spaltung der Hydrobrombase mit Silbernitrat letzteres im 
Uberschusse néthig ist. Vermuthlich liegt bei Cordier, der die 
theoretische Menge angibt, ein Schreibfehler vor. Die in Ather 
schwer lésliche Fraction der bromfreien Basen zeigte, durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol in Fractionen zerlegt, Schmelz- 
punkte, die zwischen 240 und 250° lagen, und die nach Uber- 
fiihrung in das Sulfat und Wiederabscheidung sich bis auf 261° 
erhohten. 

Das Trihydrobromcinchonin, dessen Bromgehalt 43°95°/, 
gegen 44°67 der Theorie war, wurde nun mehrfach um- 
krystallisiert, und zwar derart, dass die kochend gesattigte, 
wasserige LOsung mit dem gleichen Volum constant siedender 


Bromwasserstoffsaure vermischt wurde. 

Nach dem ersten Umkrystallisieren stieg der Bromgehalt 
auf 44°59°/, und dnderte sich dann nicht mehr; in Léslichkeit 
der Salze, sowie der Hydrobrombase und deren Schmelzpunkt 
waren aber schon nach dem ersten Umkrystallisieren Unter- 
schiede nicht zu bemerken. 
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Dagegen verliefen die Spaltungen mit Silbernitrat wesentlich 
anders. Schon nach einmaligem Umkrystallisieren war die 
Menge der in Ather unldslichen Base geringer geworden und 
die Schmelzpunkte der beim Umkrystallisieren mit Alkohol erhal- 
tenen Fractionen etwas niedriger, wie friher zu bemerken war. 

Nach zweimaligem Umkrystallisieren war der Unterschied 
noch gro er. 

11 g Hydrobrombase, mit 10cm’ 18procentiger HNO, in 
verdinntem Alkohol gelést, mit Silber entbromt, hierauf durch 
EKindampfen von Alkohol befreit und im Schiitteltrichter mit 
Ather und Ammoniak geschiittelt, gaben 1:5 g in Ather nicht 
ldsliche Base. Der Atherriickstand, mit 50procentigem Alkohol 
aufgenommen, schied 1°5 g Base ab. 

Die erste, in das Sulfat verwandelt, wieder abgeschieden 
und aus Alkohol krystallisiert, gab Fractionen, deren Schmelz- 
punkt von 225 bis 235° anstieg. Die zweite gab ein in haar- 
weichen Nadeln krystallisierendes Sulfat, das bei 20° 98 Theile 
Wasser zur LoOsung brauchte, daher weit schwerer léslich ist 
als flr das Tautocinchonin angegeben ist, aus der eine Base 
vom Schmelzpunkte 218°5° resultierte, was fiir das Allocin- 
chonin stimmt. 

Es schien daher, als wenn dem k4auflichen Cinchonin- 
dihydrobromid eine Verunreinigung anhaftet, aus welcher die 
hdher schmelzende Base entsteht, und als wenn reines Cin- 
chonin von in Ather oder Alkohol schwerer léslichen Basen 
im wesentlichen vorwiegend Allocinchonin liefern wurde. 

Hiertiber mussten die Versuche mit dem aus ganz reinem 
Cinchoninsulfat bereiteten Praparate Aufschluss bringen. 

Aus 200 g reinem Cinchonindibromhydrat waren nach dem 
Erwarmen mit 2 Volum Bromwasserstoffsdure vom specifischen 
Gewichte 1°49 in erster Krystallisation 125 g¢ Trihydrobrom- 
cinchonin entstanden. 

Das Salz enthielt 44°52°/, Br, berechnet 44°67. Die aus 
dem Salze abgeschiedene Base C,,H,,BrN,O enthielt 20°87°/, Br, 
berechnet 21°31, der Schmelzpunkt lag bei 182°. 

Die Léslichkeit des Salzes und der Base differierten so gut 
wie nicht von dem der Praparate, die aus kauflichem Cinchonin- 
salze dargestellt waren. 
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Die Spaltung mit Silberldsung erfolgte aber wesentlich 
anders. 

20 g Trihydrobromcinchonin, in 320 cm’ Weingeist von 
50°/, gelést und mit 30g Silbernitrat erhitzt, bis die Abspaltung 
vollendet war, wurden sodann mit Kochsalz von Silber befreit 
und mit Ammoniak tbersattigt. Nach dem Erkalten waren 3°7 ¢ 
Base ausgefallen, das sind 34°/, der theoretisch médglichen. 

Diese erwiesen sich aber als nahezu reines Allocinchonin. 

Mit Schwefelsdure neutralisiert, gaben sie ein in seiden- 
weichen Nadeln krystallisierendes Salz, aus dem die Base 
abgeschieden bei 214° schmolz, und nach dem Umkrystalli- 
sieren bei 217°. Das Sulfat léste sich in 96 Theilen Wasser 
bei 20°. 


9°969 g Lésung hinterlieBen 0° 102 g, bei 105° getrocknet. 


Nach zweimaligem Umkrystallisieren war die Loéslichkeit 
ea 8 4 


3°9877 g Lésung hinterlieBen 0*0355 g, bei 105°. 


Ahnliches gilt fiir die Zersetzung des reinen Hydrobrom- 
cinchonins mit alkoholischer Kalilauge, nur ist hier dem Allo- 
cinchonin mehr einer héher wie dieses schmelzenden Base 
beigemischt. 

Die hiebei erhaltene, durch S5O0Oprocentigen Alkohol von 
6-Cinchonin und 2-7-Cinchonin befreite, in Weingeist schwer 
lésliche Base schmolz nach starkem Erweichen bei 221 bis 236°. 
Sie .gab, mit Schwefelsdure neutralisiert, ein in haarweichen 
Nadeln krystallisierendes Salz vom Aussehen des Allocinchonin- 
sulfates. Die aus dem Sulfate abgeschiedene Base hatte den 
Schmelzpunkt 218 bis 227°, als das Salz aber zweimal aus 
Wasser krystallisiert war, wobei seine Menge nicht wesentlich 
geringer geworden war, aber nur mehr 218 bis 220°. Also auch 
durch Kalilauge ist vorwiegend Allocinchonin entstanden. 

Es war nun festzustellen, was denn das Tautocinchonin 
von v. Cordier sei. 

Da ganz reines Cinchonin statt einer Base von den Eigen- 
schaften des Tautocinchonins ein Gemisch liefert, das vor- 








Uber das Tautocinchonin. loo 


wiegend Allocinchonin enthalt, muss dieses doch auch aus 
dem kauflichen Cinchoninpraparate gebildet werden, demnach 
im sogenannten Tautocinchonin enthalten sein, welches aus 
letzterem ja thatsachlich erhalten worden ist. 

Merkwiirdigerweise gelang es nicht, aus dem von vy. Cor- 
dier herrihrenden Praparate Allocinchonin abzuscheiden. Da 
letzteres ein neutrales Chlorhydrat gibt, das selbst in reinem 
Zustande schwer zum Krystallisieren zu bringen ist, gemengt 
mit anderen Salzen aber zu amorph bleibenden Syrupen ein- 
dunstet, war anzunehmen, dass nach Uberfiihrung des Tauto. 
cinchonins in das neutrale Chlorhydrat in den leichter l6slichen 
Antheilen sich Allocinchonin anhaufen sollte. Dieses ist nun 
nicht eingetreten. 

Auch die letzten Mutterlaugen des Chlorhydrates von dem 
von Cordier als reines Tautocinchonin bezeichneten Praparate 
dunsteten krystallinisch ein und die aus ihnen abgeschiedene 
Base schmolz ohne weitere Reinigung gegen 240°. 

Dafuir war zu constatieren, dass das Tautocinchonin sehr 
erhebliche Mengen von Cinchotin enthalt. Hiezu wurde sowohl. 
das Praparat benttzt, welches ich aus nicht umkrystallisiertem 
Trihydrobromcinchonin dargestellt hatte,welches aus kauflichem 
Cinchonindibromhydrat gewonnen war, als auch das Praparat 
von Cordier. 

Zu diesem Nachweise wurde das verschiedene Verhalten 
von Cinchotin und des Cinchonins, sowie dessen Isomeren 
gegen warme Schwefelsdéure vom specifischen Gewichte 1°76 
benutzt. 

Diese greift nach Beobachtungen von Skraup bei Wasser- 
badwarme und einstindiger Dauer Cinchotin so gut wie nicht 
an, wahrend Cinchonin oder Allocinchonin dabei zum Theile 
sulfoniert, zum anderen Theile in ein Basengemisch tbergefiihrt 
werden, das zum Unterschiede von Cinchotin in Ather sowohl! 
als in Weingeist von 50°/, sear leicht l6slich ist. 

Bei solcher Behandlung gelang es nun, aus dem so- 
genannten Tautocinchonin in verdtinntem Alkohol sehr schwer 
lésliche Basen zu erhalten, welche alle Eigenschaften des 
Cinchotins hatten, bei 268° schmolzen, in verdtinnter Schwefel- | 
sdure gelést, Kaliumpermanganat auch nach langerem Stehen 
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nicht reducierten und, mit rauchender Jodwasserstoffsdure 
erwarmt, keine additionelle Verbindung gaben. 

Aus’'2°76g des Tautocinchonins von Cordier wurden 
1:2 g Cinchotin, also nahezu 40°/,, erhalten, welches aber noch 
kleine Mengen fremder Basen enthielt, da nach langerem Er- 
warmen mit Jodwasserstoff ein Dijodhydrat auskrystallisierte, 
dessen Base einen schwachen, aber ganz deutlichen Jodgehalt 


zeigte. 























Uber dem Nichin analoge Basen aus Cinchonin 


von 


Friedrich Langer. 
Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. , 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Janner 1901.) 


Von Jungfleisch und Léger! und spater von v. Cordier? 
ist unter den Basen, die entstehen, wenn aus dem Hydrobrom- 
cinchonin Bromwasserstoff wieder abgespalten wird, eine unter 
dem Namen 6-Cinchonin isoliert worden, welche durch ihre 
relative Schwerléslichkeit in Ather und durch ein sehr schwer 
lésliches, neutrales Chlorhydrat von den gleichzeitig ent- 
stehenden anderen Basen unterschieden ist. 

Um sie weiter, als es bisher geschehen, zu charakterisieren, 
habe ich ihre Untersuchung wieder aufgenommen und zunidchst 
die Einwirkung von Jodwasserstoff studiert. Die Analysen der 
erhaltenen Verbindungen lieBen sich in keinerlei Weise deuten, 
wenn die bisher angenommene Zusammensetzung des 6-Cin- 
chonins C,,H,,N,O richtig war, und wurde es wiinschenswert, 
diese neuerlich festzustellen. Hiebei hat sich nun gezeigt, dass 
das 6-Cinchonin mit dem Cinchonin nicht isomer ist, sondern 
ein Kohlenstoffatom weniger besitzt, zu diesem also in der- 
selben Beziehung steht, wie das Nichin zum Chinin. Skraup? 
hat ja vor langerer Zeit gezeigt, dass, wenn das Hydrojod- 
cinchonin Jodwasserstoff wieder abgibt, neben Chinin und 
einer dem Chinin isomeren Base, dem Pseudochinin, eine Nichin 
benannte Base entsteht, welche um ein C-Atom drmer wie 


1 Compt. rend., CXVIII, 29. 
Monatshefte fiir Chemie, XIX 466 u. 472. 
3 Monatshefte fiir Chemie, XIV, 433 ff. 


to 
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Chinin ist. Flr das Nichin ist als charakteristisch angegeben, 
dass es leicht eine Nitrosoverbindung liefert, und mit Jod- 
wasserstoffsiure eine additionelle Verbindung, aus welcher 
nach Abspaltung des Jodwasserstoffs der gré8te Theil des 
Nichins wieder regeneriert wird. 

Auch das 46-Cinchonin gibt eine Nitrosoverbindung und 
ein Jodwasserstoffadditionsproduct, welches, mit Silbernitrat 
zerlegt, wieder in 6-Cinchonin tibergeht. 

Die Ahnlichkeit beider Basen geht demnach iiber ihre 
analoge Entstehung und Zusammensetzung hinaus. 

Die Schwierigkeit, groBere Mengen von Material zu be- 
schaffen, hat bisher eine weitere Untersuchung gehindert, daftir 
aber habe ich zwei andere Basen naher untersucht, die Prof. 
Skraup unter den Verbindungen, die aus Hydrojodcinchonin, 
beziehlich Hydrochlorcinchonin bei der Wiederabspaltung von 
Halogenwasserstoff aufgefunden hatte und mir zur genaueren 
Charakterisierung UberlieB. Sie adhneln, was Schwerléslichkeit 
der freien Base in Ather und Schwerléslichkeit des sogenannten 
neutralen Chlorhydrates anbelangt, schon auf erlich dem 6-Cin- 
chonin. 

Die Analyse zeigte, dass erstere in 4hnlicher Art entstehen 
duirfte wie Nichin und 46-Cinchonin, denn’ auch sie ist um 
1 C airmer wie die Muttersubstanz und liefert eine Nitroso- 
verbindung, welche die Liebermann’sche Reaction zeigt. Die 
Base weicht in ihren Eigenschaften vom 6-Cinchonin so wenig 
ab, dass sie mit diesem identisch sein dirfte. Die Base aus 
Hydrochlorcinchonin dagegen zeigte dieselbe Zusammen- 
setzung wie Cinchonin, sie gab zwar auch eine Nitrosoverbin- 
dung, bei welcher aber die Liebermann’sche Reaction versagte. 


In welcher Art die eigenthiimliche Abspaltung von einem. 


Kohlenstoffatom aus dem Cinchonin erfolgt, konnte nicht 
weiter verfolgt werden. Es sei aber darauf aufmerksam gemacht, 
dass auch bei der Zersetzung des Trihydrojod-6-Cinchonins (mit 
iiberschiissigem Wasser) eine mit Wasserdampf fliichtige, Silber- 
ldsung energisch reducierende Substanz entsteht, so wie es von 
Skraup fiir die Bildung des Nichins beschrieben worden ist. 

Gelegentlich der Darstellung gré®erer Mengen von Tri- 
hydrobromcinchonin habe ich die Mutterlaugen derselben in 
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der Erwartung aufgearbeitet, aus ihnen 6-Cichonin zu gewinnen, 
dabei aber nicht unerhebliche Mengen von 6,7-Cinchonin auf- 
gefunden. Es ist dieses nicht uninteressant, weil diese Base 
bisher unter den Producten der Einwirkung von Salzsaure 
oder Jodwasserstoffsaure auf Cinchonin noch nicht beobachtet 
worden ist. 


Experimenteller Theil. 


Das Trihydrobromcinchonin habe ich in der von v. Cordier 
beschriebenen Weise dargestellt und weiter verarbeitet. Da 
nach Cordier das 6-Cinchonin reichlicher auftritt, wenn die 
Zerlegung des Hydrobromcinchonins mit Silbernitrat erfolgt, 
wurde ausschlieBlich dieses verwendet. Die Isolierung des 
6-Cinchonins nach den Angaben von Cordier bereitet keine 
Schwierigkeit. Die aus mehrfach umkrystallisiertem Chlor- 
hydrat abgeschiedene Base, aus Ather krystallisiert, zeigte den 
Schmelzpunkt 141°5 und [a],, = 139°. 

Die Mutterlaugen des Trihydrobromcinchonins wurden 
eingeengt, so lange sie noch leicht krystallisierten. Als dieses 
nicht mehr der Fall war, wurde mit Wasser verdtinnt, von 
der betrachtlichen Abscheidung (Trihydrobromcinchonin?) ab- 
filtriert, mit dem gleichen Volum Alkohol vermischt und dann 
Ammoniak bis zum Vorwalten zugegeben und von der aus- 
gefallten Base wieder abfiltriert. Das Filtrat wurde durch. kin- 
dampfen von Alkohol befreit und sodann unter Zusatz von 
Atzkali ausgeithert, wobei eine bei 253° schmelzende Base 
unléslich ausfiel. Der Riickstand der Atherlésung wurde in das 
neutrale Chlorhydrat und, da dieses nicht krystallisierte, in das 
saure Jodhydrat verwandelt. Die Mutterlauge von dem um- 
krystallisierten 2,¢-Cinchoninjodhydrat wurde endlich wieder 
ausgedthert. Das aus dem Ather durch Neutralisation erhaltene 
Chlorhydrat krystallisierte nun. Die aus trockenem Ather um- 
krystallisierte Base hatte aber den. Schmelzpunkt von 126°, 
den sie nicht mehr Anderte, und die specifische Drehung 
von —92°, wodurch sie sich als §,7-Cinchonin zeigte. Die 
Mutterlaugen, weiter untersucht, schieden 6-Cinchonin nicht 
ab; dieses scheint also direct bei der Einwirkung von Brom- 
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wasserstoffsaure auf Cinchonin nicht oder nur in verschwin- 


denden Mengen Zu entstehen. 


Zusammensetzung des 6-Cinchonins. 


Das neutrale Chlorhydrat wurde mehrfach aus heifem 
Wasser krystallisiert und beim Erkalten der heiSgesattigten. 
Lésung in feinen, weiBen, seideglanzenden Nadelchen, beim 
langsamen Verdunsten in langen, spréden, schwachgelben 
Prismen erhalten. 

v. Cordier hat in dem Salze nur | Moleciil gefunden, 
Jungfleisch und Leger dagegen 1'/,. Auch ich habe 
11/, Moleciile beobachtet. 


I. 0°2344 g verloren bei 105° 0°0169 g H,O. 
II. 0° 1600 g verloren bei 105° 0°0135 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 





ee ee ~—_ J =~ 
[ If — CygHggNsO(HCl)-+11/,H0 CgHogNO(HCl)-+-11/5H,0 
H.O....7°21 8°44 7-54 7*81 


0°3174 g, bei 105° getrocknet, gaben 0° 1363 g Ag Cl. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden BE pn oe Peres snes 
Chivkwussices 10°67 10°71 11°12 


Die aus gereinigtem Chlorhydrat abgeschiedene Base, aus 
Ather umkrystallisiert, schmolz bei 141°5 bis 142°. In Alkohol 
(specifisches Gewicht 0°7936 bei 20°) mit p= 1 und #= 20° 
gelést, war in der ersten Krystallisation [a]p = +141°33, in 
der zweiten +139°45. Unter denselben Verhaltnissen haben 
v. Cordier +139°33, v. Arlt 140°7° gefunden, Jungfleisch. 
und Léger fiir p=1 und t=17 aber +125°2. 

Die bei 100° getrocknete Base gab, wie schon eingangs 
erwadhnt worden ist, Zahlen, welche von der von Jungfleisch 
und Léger aufgestellten Formel erheblich abweichen. 


I. 0°1471 g, im offenen Rohre verbrannt, gaben 0°4127 ¢ CO, und 
0°1110 ¢ H,O. 

Ul. 0°1682 g, im Bayonnetrohre verbrannt, gaben 0°4700 ¢ CO, und 
0° 1227 g H,O. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a —— Fe, lr 
I I] CygHsgN.O CygHoggNoO 
Peale Srnec 76°51 76°18 76°51 77°47 
ys ct euewa 8°37 8:10 7°87 7°55 


Zur Controle habe ich eine Elementaranalyse von Cin- 
chonin ausgefiihrt, welche mir mit der Formel C,,H,,N,O gut 
iibereinstimmende Werte gab. 

Die beobachteten Differenzen sind gréfer als die gewohn- 
lichen Versuchsfehler, aber nicht gro genug, um jeden [rrthum 
ausschlieBen zu kénnen. 

Bei den meisten Salzen sind die Differenzen der Zahlen 
fur die beiden Formeln auch nicht sehr grofi (so vom Chlor- 
hydrat),am erheblichsten noch bei dem zweifach jodwasserstoff- 
sauren Salze, das ich nach zwei Methoden, naémlich durch 
Fallen der salzsauren Lésung mit Jodkalium und Sattigen mit 
der fiir 2 Molectile berechneten Menge Jodwasserstoff dar- 
gestellt habe. 

Saures Jodhydrat. 3°3 g neutrales Chlorhydrat, mit 
10cm’ Normal-Salzsaure gelést und mit einer concentrierten 
Lésung von 0g Kaliumjodid versetzt, schieden ein schmutzig- 
eigelbes, grobes Krystallpulver ab. Es ldst sich sehr leicht in 
heifem Wasser und bleibt beim Erkalten reichlich darin geloést, 
obgleich es mit kaltem Wasser nicht leicht in Lésung geht. 
Die aus der erkalteten LOsung ausfallenden Krystallblattchen 
(unter dem Mikroskope sieht man kleine Drusen) schmelzen 
bei 227°5 bis 228° und verdndern den Schmelzpunkt bei 
weiterem Umkrystallisieren nicht. Denselben Schmelzpunkt 
von 228° zeigte auch das aus freier Base durch Loésen in 
2 Molectilen JH erhaltene Salz. Bei einer anderen Bereitung 
mit Jodkalium stieg jedoch der Schmelzpunkt direct auf 232°, 
wo er auch nach zweimaligem Umkrystallisieren verblieb. 

a) Dijodhydrat, dargestellt mit Jodkalium, lufttrocken: 


I. 0°1499 g gaben 0°2186 g CO, und 0°0598 g H,O. 
Il. 0° 2583 g gaben 0°3681 g CO, und 0° 1083 g H,O. 
Il]. 0°2027 g gaben 0°2977 g COs und 0°0924 g H,O. 








162 F. Langer, 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
PO ine, i ee Ge ns, 
Sys knee were 41°45 40°15 39°78 38°87. 40°05 
Peis Vee ike 4°40 4°50 4°43 4°66 5°06 


0°1719 g gaben 0°1552 ¢ Ag/J. 
In 100 Theilen: 








Berechnet ftir 











ayer — _ rh Gefunden ‘ 
CygHo2.No0 (JH)o CygHggNoO (JH). een 2 Ti an at g 
Bid sbests dt 46°13 47°15 48°80 ] 


Beim Trocknen bei 105° hatten 0°7309 g nur 0:0007 g 
verloren; Krystallwasser ist also nicht vorhanden. 
b) Dijodhydrat aus Base mit Jodwasserstoffsdure: 


0°2836 g, bei 110° getrocknet, gaben 0°4252 ¢ CO, und 0° 1598 g HO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 








CC ae % Gefunden 
C aie Vii as 41°45 40°15 40°80 
FRG piichiaman 4°40 4°50 6°25 
| 0° 2364 g gaben 0°2070¢ AgJ. 
In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
ARTE espe i . Gefunden 
f CigHagNeO (JH)y = CygHa9Ny0 (JH), — 


Wis§ wish. 4 ities 46°13 47°15 47°32 


Also auch das saure Jodhydrat gibt Zahlen, welche fiir 
die Formel C,,H,,N,O des 6-Cinchonins besser passen als fur 
Cy9H,.N,O. | ; 
Um weitere Belege fiir die Formulierung des 6-Cinchonins | 
zu gewinnen, wurde die Darstellung einer Additionsverbindung 
mit Jodwasserstoff versucht. 


Addition von JH an das Dijodhydrat. 


Das 6-Cinchonindijodhydrat lést sich nur in einem groBen 
Uberschusse von ganz concentrierter Jodwasserstoffsdure 
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(specifisches Gewicht 1°95) auf und fallt dann beim Erwiirmen 
bald als Additionsproduct aus. Um vollstindige Lésung zu 
erzielen, muss die Substanz feinst gepulvert und mindestens 
das fiinfzehnfache Gewicht der Sdéure genommen werden. 
Die Addition erfolgt ziemlich schwierig und wurde deshalb 
8 Stunden auf wallendem Wasserbade unter kraftigem Um- 
schitteIn erhitzt. Das nach dem Erkalten krystallinisch ausge- 
fallene, lichtgelbe Additionsproduct wird abgesaugt und aus dem 
Filtrate durch Abdestillieren im Vacuum eine weitere Menge 
eines ganz ahnlichen Productes erhalten. Beide sind Gemenge 
von unverandertem jodwasserstoffsauren Salz und der Tri- 
hydrojodverbindung. Beim systematischen Umkrystallisieren 
aus OUprocentigem Alkohol scheidet sich zundachst letzteres 
ab und erhoht sich der anfangliche Schmelzpunkt von etwa 
234° auf 243 bis 244°. 

Die Mutterlaugen wurden unter Einleiten von SH, ein- 
gedampft und aus ihnen noch eine kleine Partie bei 240° 
schmelzender Substanz erhalten. Der betrachtliche Rest schmilzt 
dann bei 228° und ist das unverdnderte Dijodhydrat des 
9-Cinchonins. 

Durch nochmaliges Erhitzen mit Jodwasserstoff erhalt man 
aus ihm neue Mengen der Trihydrojodverbindung. Diese ist 
leicht léslich in Wasser, etwas schwieriger in SOprocentigem 
und in absolutem Alkohol, am schwierigsten in einem Gemische 
von gleichen ‘Theilen Wasser und Jodwasserstoffsdure. 

Aus diesem Gemische fallt sie in zu Buscheln und Warzen 
gruppierten Naddelchen aus, aus Wasser und Weingeist in 
feinen Blaittchen und Tafelchen. Wahrend sich das JH-Additions- 
product von gewdhnlichem Cinchonin in etwa 13 Theilen 
hei®en und in etwa 130 Theilen kalten, 50procentigen Wein- 
geistes lést, lést sich das Additionsproduct von 6-Cinchonin 
in 4 Theilen hei®en und in 30 Theilen SO0procentigen Wein- 
ceistes. 


Analysen: 


1. 0°1832 g Substanz gaben, bei 110° getrocknet, im Gooch’schen Tiegel 
0°1960 ¢ Ag J. 
Il. 0°2585 g gaben 0°2732 g Ag J. 
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In 100 Theilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
OT ee ee 
Cy 9HggNo0 (JH) C,gHagN9O (JH)s [ Il 
bavanekas eurean 56°13 57°15 57°87 57°18 


I. 0°2424 g, bei 105° getrocknet, gaben 0°2882 ¢ CO, und 0°0822 g H,O. 
Il. 0°2717 g gaben, bei 110° getrocknet, 0°3257 g COg und 0°0978 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
ot ei. Ng a 
re tierektktese. 33°63 22°44 32°42 32°68 
Pe ee ar ae 3°72 3°79 3°77 4°00 


Auch die Analysen der Trihydrojodverbindung stimmen 
viel besser zu der Formel mit 18 als zu der mit 19 Kohlenstoff- 
atomen. 

Hydrojod-6-Cinchonin. Reibt man das saure jod- 

wasserstoffsaure Hydrojod-6-Cinchonin (Trihydrojodverbin- 
dung) mit Ammoniak an, so scheidet sich die freie Hydrojod- 
base als weiBes Pulver aus, das sich leicht in Alkohol lost, 
durch reichlichen Zusatz von Wasser aus demselben wieder 
ausfallt, an der Luft jedoch sich bald zu einem Harzkliimpchen 
zusammenballt. Es gelang nicht, es krystallisiert zu erhalten. 
Mit verdiinnter Salpetersdure gelést, schied es mit Silbernitrat 
versetzt nach kurzem Kochen reichlich Jodsilber ab. 
| Spaltung des Hydrojod-6-Cinchonins mit Silber- 
nitrat. Das Additionsproduct wurde mit mdglichst wenig 
heifem, SOprocentigen Weingeist gelost und hiezu eine Lésung 
von 4 Molecitlen Silbernitrat in der geringsten Menge SOpro- 
centigen Weingeistes unter Umschitteln eingegossen. 

Nach zweistiindigem Erhitzen am wallenden Wasserbade 
war eine pipettierte Probe jodfrei, es wurde zunachst durch 
Kochsalzlésung das Silber ausgefallt und zum Filtrat Ammo- 
niak, mit dem gleichen Volum Alkohol verdtinnt, solange 
zugefiigt, bis es deutlich nach demselben roch. Die ber Nacht 
stehen gelassene Flussigkeit hatte nur eine ganz geringe Menge 
eines bréunlichen Harzes abgeschieden. 
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Nach Filtration wurde dieselbe mit Ather zweimal aus- 
geschittelt, bis zum Verschwinden des Alkoholgeruches ein- 
gedampft und nochmals ausgeathert. 

Der Atherriickstand, mit Salzsdure neutralisiert und ein- 
gedampft, krystallisierte allmahlich. Dieses neutrale Chlorhydrat 
war durch ein braunes Harz verunreinigt, welches durch wieder- 
holtes Anreiben mit mdglichst wenig Alkohol entfernt wurde. 
Ich erhielt aus 10 g Trihydrojodid 2°5.g eines noch schwach 
braun gefarbten Chlorhydrates, welches sich aus_ heifiem 
Wasser umkrystallisieren lief und welches die Form des 
6-Cinchoninchlorhydrats zeigte. 

Aus dem so gereinigten Chlorhydrat, 1°39, wurde die Base 
abgeschieden, mit Ather aufgenommen und auskrystallisieren 
gelassen, nachdem der Ather mit Pottasche getrocknet war. 

Die Base zeigte den Schmelzpunkt von 140°4° und bei 
p= 1°/, und ¢= 20° in alkoholischer Losung (specifisches 
Gewicht des Alkohols 0°7936 bei 20°), [a|p = 183°75°. 

Der Rest der Base wurde neuerdings ins neutrale Chlor- 
hydrat verwandelt, welches vollstandig farblos auskrystallisierte. 


0*2930 g verloren bei 105° 0°0235 g; hierauf verloren 0°1920 g des bei 105° 
getrockneten Chlorhydrates im Vacuum bei 100° 0°0006 g, im ganzen 
verloren also 0°2930 ¢ 0°0243 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 
2 Fue, ~ Gefunden 
C,9HagN.O (HCI)+-11/,H,O C,gHyNoO(HCI)+-11/.H,0 —— — 
11/,H,O . 7°54 7°81 8-29 





0° 1914 ¢ gaben 0°4763 g CO, und 0°1238 ¢g H,0. 


in 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


OR ap - ae o-goo  o Gefunden 
OAR apg FR 68°93 67°77 67°87 
DW adcdelenhe 7°02 7°25 7°07 


Die aus der Trihydrojodverbindung mit Silbernitrat ab- 
geschiedene Base ist also zweifellos regeneriertes 6-Cinchonin. 
Aus dem Nichin hat Skraup nach Uberfiihrung in die 
Trihydrojodverbindung und Zerlegen dieser mit alkoholischem 





| 
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Atzkali neben viel regeniertem Nichin eine diesem isomere 
Base erhalten. Ob beim 6-Cinchonin in analoger Weise eine 
Umlagerung stattfindet, konnte nicht constatiert werden, da 
die Mutterlaugen des Chlorhydrates amorph blieben. 

Nach den Untersuchungen von Skraup gibt das Nichin 
eine Nitrosoverbindung. Auch aus dem 46-Cinchonin ist eine 
solche darstellbar. 

Nitroso-6-Cinchonin. 3g neutrales 6-Cinchoninchlor- 
hydrat wurden mit 0°9 cm* Normal-Salzséure in das saure 
Salz verwandelt, hiezu O°9 cm’ concentrierter Salzséure und 
30cm* Wasser gefiigt. In diese L6sung wurde unter Eisktihlung 
portionenweise etwas mehr als die Halfte des Volums derselben 
einer 25procentige Natriumnitritl6sung eingebracht. Es _ bildet 
sich zuerst nur eine Triibung, die jedoch mit der zunehmenden 
Menge des Nitrits sich vermehrt, bis sich ein lichtgelbes Harz 
ausscheidet. Das abgeschiedene Harz léste sich ‘leicht in 
96 procentigem Alkohol, durch das gleiche Volum Wasser 
wurde es wieder ausgefallt. Ather bewirkt in der alkoholischen 
Lésung wohl eine Fallung, die jedoch nicht krystallinisch ist. 

Sowohl das Harz, als die Lésung, aus der es sich ab- 
geschieden hatte, gaben mit Natriumcarbonat eine in Ather 
losliche Abscheidung. 

Die durch Natriumcarbonat aus der Harzlésung gefillte 
Base wurde in Ather aufgenommen, die Atherlésung mit 
trockenem Natriumsulfat entwdssert, hierauf der Ather ab- 
destilliert. Die zuriickbleibende Base krystallisierte nicht, konnte 
aber aus der trocken-atherischen L6ésung mittels Ligroin als 
zerreibliches Pulver gefallt werden. 

Auch dieses Harz blieb unter allen Umstanden amorph. 

Bei der Elementaranalyse ergaben sich folgende Resultate: 

I. 0°2522.¢, im Vacuum getrocknet, gaben 0°6151 g¢ CO, und 0° 1668 g HO. 


Il. 0°1622 g gaben 0°3950 g¢ CO, und 0° 1096 g H,O. 
Ill. 0°1112 g gaben 0° 2767 g CO, und 0°0786 g H.O. 


In 100 Theilen: 


' Berechnet fiir Gefunden 

CygH»,Ng0 (NO) MELE TET Ce 

i, sae, oil I II Ill 
Mes ek ee 69°37 66°52 68°30 67°86 


hha eee 6°78 7°39 7°50 7°90 
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I. 0°1949 g, bei 723 mm Barometerdruck und 18° Zimmertemperatur, gaben 
23°6 cme N. 
I]. 0°1183 g, bei 721 mm und 19°, gaben 14-4 cm? N. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
C,gHo;N.0O(NO) ie — 
Regains bidet, ] I] 
kl oe iih ec 13°53 13°31 13°27 


Ein Theil der Base wurde in Ather gelist, dieser mit 
Natriumsulfat getrocknet, hierauf mit leichtfliichtigem Ligroin 
gefallt, das Abgeschiedene in trockenem Ather wieder auf- 
genommen und wieder ausgefallt. Zum Krystallisieren kam sie 
auch hier nicht. Die Elementaranalyse ergab aber leidlich 
stimmende Zahlen. 


0*2809 g gaben, im Vacuum getrocknet, 0°7091 g CO, und 0° 1912 ¢ HO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Cy3H»,;NoO (NO) Gefunden 

ee ee tll es 
oS | ah ec, eee 69°37 68°82 
Bee Ree 6°78 7°56 


Die Base gibt die Liebermann’sche Reaction sehr deutlich, 
ahnelt also auch in dieser Beziehung dem Nichin. 


Base aus Hydrojodcinchonin. 


Prof. Skraup theilte mir Uber die Gewinnung dieser Base 
mit: »Nach Zersetzung des Hydrojodcinchonins in verditinntem 
Weingeist mit Silbernitrat wird zuerst durch Ammoniak Allo- 
cinchonin ausgefallt, das Filtrat vom Alkohol befreit und aus- 
geithert, der Atherriickstand sodann in das saure Jodhydrat 
iibergefiihrt und dieses aus Ather umbkrystallisiert. Beide 
Mutterlaugen werden sodann mit Atzkali alkalisch gemacht 
und abermals ausgeathert, der Atherriickstand sodann mit 
Salzsdure neutralisiert und zum dinnen Syrup gedampft. Nach 
mehr oder weniger langem Stehen scheidet sich in Blattchen 
ein Chlorhydrat aus, das in kaltem Wasser schwer léslich 
und aus Wasser leicht umzukrystallisieren ist. 

Die wasserige Lésung des Salzes, mit Ather iiberschichtet, 
gibt mit Ammoniak zersetzt die Base leicht an Ather ab und 





— 
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scheidet sich nach dem Trocknem mit Atzkali und Con- 
centrieren in htibschen Nadelchen ab, die bei 142° schmelzen 
und in absolutem Alkohol geldést fiir —=1 und ¢= 20, Drehung 
[a]m = +128°9 geben, also bis auf den etwas verschiedenen 
Habitus des Chlorhydrates dem 6-Cinchonin sehr 4hnlich sind.« 

Die Elementaranalysen wurden zum Theile im offenen 
Rohre (Analyse 1 und 2), zum Theile im Schnabelrohre (3 und ! 
4) vorgenommen, da in ersterem die vollige Verbrennung 
schwierig erfolgt. 





I. 0° 1624 g gaben 0°4508 g CO, und 0° 1090 g H,O. 
Il. 0°0830 g gaben 0°2300 g CO, 
Ill. 0° 1341 g gaben 0°3735 g CO, und 0° 1081 ¢ HO. 
IV. 0°0882 g gaben 0 2464 g CO, und 0°0710 ¢g H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
Pi Ns cae 2 i Se, 
| Il Ill IV CygHyoNoO CygHogN20 
_ RU DER Peta rner Bee 75°70 75°55 75°95 76°19 77°47 76°51 
i iris cant ede 7°45 — 8°95 8°94 7°55 7°87 


Wird die Base mit reiner Jodwasserstoffsdure neutralisiert, 
so erhaélt man ein in kaltem Wasser schwierig lésliches Jodid 
in hiibschen, dick zulaufenden Naddelchen. 


0:1902 g Salz, bei 100° getrocknet, gaben 0° 1070 g Ag/J. 
0°2000 g Salz, bei 110° getrocknet, gaben 0°3820 ¢ CO, und 0°1254g¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 











CygHo NO. HJ Gefunden 
tie. at 
GS ise (Rds 52°66 2°10 
PE Ghnnwipchaee 2°66 6°96 
d pies grab ones 30°93 30°37 





Das Platinsalz krystallisiert schwierig und gab keine 
scharf stimmenden Analysenwerte. 

Wird das Chlorhydrat, so wie es friiher fiir das 6-Cinchonin 
beschrieben ist, mit Natriumnitrit behandelt, so fallt ein harziges 
Salz aus, das, in der dort weiter beschriebenen Weise mit Soda 
zerlegt, eine amorphe Nitrosoverbindung liefert, welche die 
Liebermann’sche Reaction sehr schon gibt. 








* . ° “° . » 
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Base aus Hydrochlorcinchonin. 


Prof. Skraup hat diese in folgender Weise isoliert: 

»Das Hydrochlorcinchonin wurde, so wie es v. Arlt be- 
schrieben hat, mit alkoholischer Kalilauge zersetzt und aus 
demselben in der dort angegebenen Weise die in Alkohol 
schwer léslichen Basen und sodann das a,é-Cinchonin als 
Dijodhydrat abgeschieden. Die Mutterlaugen desselben, mit 
sehr viel Ather iiberschichtet und mit Atzkali zerlegt, gab 
neben in Ather unléslichen, halb teigigen Basen ziemlich viel 
atherlésliche, deren Salze durchwegs amorph blieben. Als aber 
die atherische Lésung, mit Atzkali getrocknet, langere Zeit 
sich Uberlassen blieb, fiel ein kGrniges Pulver ab, dessen Mutter- 
lauge, vorsichtig concentriert, noch weitere Mengen abschied. 
Die Hauptmenge der Basen blieb aber amorph in der atheri- 
schen Mutterlauge. 

Die aus Ather krystallisierte Base gibt ein in kaltem 
Wasser auffallend schwer lésliches, neutrales Chlorhydrat, das 
aus heifiem Wasser in Blattern auskrystallisiert, die meist 
rosettenformig angeordnet sind. 

Die Base ist in Ather sehr schwer ldslich. \\ird die Salz- 
ldsung mit Ather und Ammoniak iiberschichtet und geschiittelt, 
so lést sich die Base in jenen wohl voriibergehend auf, fallt 
aber bald gré8tentheils wieder aus. Der Schmelzpunkt erhodht 
sich beim Umkrystallisieren aus Ather auf 170°5 bis 171°, um 
dann constant zu bleiben. 

Fir p=1 und ¢= 20° ist in absolutem Alkohol [a]p = 
—i7 00.« 

I. 0°1506 g, bei 105° getrocknet, gaben 0°4290 ¢ CO, und 0° 1054 g H,O. 
II. 0°2425 g, bei 105° getrocknet, gaben 0°6866 g CO, und 0° 1592 ¢ H,O. 
Ill. 0°1287 g, bei 105° getrocknet, gaben 0°3672 g¢ CO, und 0°0920 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
0 — CygHogNoO 
I II il Ree AS 
oS A oe ae ge°ae. 4e°Se rest 77°47 
_. BS ee 7°83 7°30 7°95 7°aD 
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Die Base ist demnach dem Cinchonin isomer und nicht 
dem 6-Cinchonin. Merkwiirdigerweise gibt sie aber, unter den- 
selben Umstanden wie letzteres mit Natriumnitrit behandelt, 
eine amorphe Abscheidung, die sich in vielen Stucken der 
nitrosierten Verbindung aus 6-Cinchotin &hnlich verhalt, die 
Liebermann’sche Reaction aber nicht zeigt. 

Das Platindoppelsalz der Base gab bei der Analyse keine 
scharf stimmenden Zahlen. 












































Uber die Umlagerung des Cinchonins durch 
Schwefelsaure 


von 


Zd. H. Skraup, 
w. M. k. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Janner 1901.) 


Die Regelmafigkeiten, die sich fiir die Umlagerung des 
Cinchonins durch Halogenwasserstoffsauren ergeben hatten,’ 
legten es nahe, die Untersuchung auf andere Falle auszudehnen, 
und wurde zundchst die Einwirkung von Schwefelsaure aut 
Cinchonin in Angriff genommen. Dabei hat sich herausgestellt, 
dass sie im wesentlichen ganz ahnliche Verhdltnisse darbietet, 
wie sie bei Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsdure gelten. 

Die Reaction zwischen Cinchonin und Schwefelsdure ist 
schon mehrfach studiert worden. Schtitzenberger® hat an- 
gegeben, dass rauchende Schwefelsaure eine Sulfonsdure liefert, 
welche nach seiner Analyse des Barytsalzes die. einfachste 
Formel C,,H,,N,0.SO,H haben muss, die aber in der Literatur 
mehrfach, so auch im-»Beilstein« mit der unrichtigen Formel 
(C,gH,,N,0),5O, angeftihrt wird. 

Spiter zeigten Jungfleisch und Léger,*® dass beim 
Kochen von Cinchonin mit maf®ig verdiinnter, SOprocentiger 
Schwefelsdure eine Umlagerung in verschiedene isomere Basen 
und gleichzeitig die Bildung von Oxycinchonin eintritt. 

Gleichzeitig fand O. Hesse,* dass die Isomerisierung bei 
Anwendung von concentrierter Schwefelsdure schon in der 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1899, 585. 
Journal fiir prakt. Chemie, 75, 253. 
3 Bull., 49, 747. 

4 Liebigs Ann., 243, 150. 


the 
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Kalte eintritt. Spaterhin machte Hesse! auch die wichtige 
Beobachtung, dass die Umlagerung in verschiedenen Stufen 
erfolgt, dass zunachst 2,7-Cinchonin (das Cinchonilin von 
Jungfleisch und Léger), spaterhin erst 8,7-Cinchonin (Cin- 
chonigin von Jungfleisch und Léger) entsteht, und zeigte 
auBerdem, dass die Ausbeute an den Basen so gering ist, dass 
neben der Isomerisierung gleichzeitig .Sulfonierung erfolgen 
musse. Hesse? nimmt an, dass bei Anwendung von rauchender 
Schwefelsdure zunachst Isobasen, also a- und §,7-Cinchonin 
entstehen, die aber bald verschwinden, und deshalb geschlossen, 
dass die gebildete Sulfonsaure nicht ein Derivat des Cinchonins, 
sondern der Isobasen ist. 

: Nach den im folgenden beschriebenen Beobachtungen 
diirfte diese Annahme aber nur theilweise richtig sein und 
fur Schwefelsdéure geringerer Concentration bestimmt nicht 
zutreffen. 

Bei Verfolgung des genannten Themas hat sich vorerst 
herausgestellt, dass Schwefelsdure nicht blo8 concentriert und 
kalt, sondern bei jeder Concentration und Temperatur aus 
Cinchonin vorerst a,7-Cinchonin bildet, dass diese Umlagerung 
aber immer dann erst zu beobachten ist, wenn gleichzeitig ein 
anderer Theil des Cinchonins sulfoniert worden ist, und un- 
abhingig von Zeit, Concentration und Temperatur schreiten 
die zwei Processe der Umlagerung und Sulfonierung gleich- 
ma®ig vorwarts, ganz so wie bei der Einwirkung von Halogen- 
wasserstoff die Umlagerung in a,z-Cinchonin und additioneller 
Bindung von Halogenwasserstof. 

Diese Ubereinstimmung legte es nahe, festzustellen, ob 
die als Sulfonierung des Cinchonins aufgetasste Veranderung 
nicht etwa in einer Schwefelsdureaddition, also etwa in der 
Bildung von Oxysulfonsdure bestehe. Eine solche Annahme 
wurde auch erklaren, wieso beim Kochen von Cinchonin mit 
maBig verdtinnter Schwefelsdure das Cinchonin eine Hydroxy- 
lierung erfahren kann, welche Jungfleisch und Léger 
bestimmt annehmen, Hesse allerdings nicht bestatigen konnte. 


1} Liebigs Ann., 276, 95. 
2 Ebenda, 267, 139. 
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Denn wie ich gefunden habe, tritt unter genauer Einhaltung 
der von den zwei franzésischen Forschern angegebenen Bedin- 
gungen schwefelige Saure auch nicht in Spuren auf; die Bildung 
des Oxycinchonins kann also nicht so erklirt werden, dass 
zunachst Sulfonierung erfolge, die Sulfons&éure aber dann 
hydrolytisch unter Bildung von schwefeliger Siure und eines 
hydroxylierten Cinchonins erfolge, oder dass die Schwefelsiure 
oxydierend gewirkt hat. Sie ware aber verstiandlich, wenn 
Addition von Schwefelsdure unter Entstehung einer Oxysulfon- 
siure vor sich geht, und die Oxysulfonsiiure hydrolytisch die 
Sulfogruppe gegen Wasserstoff austauscht. 

Der versuchte Nachweis, dass die letztere Auffassung 
giltig sei, ist vorlaufig nicht gelungen. Weder die Sulfonsidure, 
noch irgend ein Derivat derselben war krystallisiert zu erhalten, 
und weiterhin zeigte sich, dass bei den Reinigungsversuchen 
eine Zersetzung in schwefelfreie Producte nicht zu_ ver- 
meiden war. 

Diese von Herrn phil. cand. Swoboda ausgefiihrten 
Versuche lehrten aber doch, dass die Zusammensetzung des 
Kupfersalzes der »Sulfonsiiure« von jener, die sich fiir die 
Verbindung (C,,H,,N,0.SO,),Cu berechnet, weit abweicht, 
dagegen leidlich fiir eine. Verbindung C,,H,,N,O,Cu stimmt, 
welche unter anderem auch als basisches Salz einer Cinchonin- 
oxysulfonsdure gedeutet werden kann. Der Gegenstand wird 
im hiesigen Institute weiter verfolgt. 

Ist infolge dieses Misserfolges die Reaction, durch welche 
ein Theil des Cinchonins »sulfoniert« wird, d. h. praktisch 
genommen in eine wasserlésliche Verbindung tbergeht, nicht 
klar gestellt, so bleibt doch die Thatsache bestehen, dass diese 
Reaction stets parallel der Isomerisierung des Cinchonins 
verlauft. 

Diese gleichzeitige Verinderung des Cinchonins in zwei 
Richtungen verlauft aber durch die Schwefelsaure viel lang- 
samer, als es bei den Halogenwasserstoffsiuren der Fall ist. 

Bei diesen war schon bei Concentrationen von 10, be- 
ziehungsweise 14 Moleciilen im Liter die Reaction leicht nach- 
weisbar. Zehnfach normale Jodwasserstoffséiure hatte nach 
wenig Minuten schon 60°/, des Cinchonins, ebenso concentrierte 
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Bromwasserstoffsdure nach 12 Stunden 28°/,, vierzehnfach 


. normale Bromwasserstoffsaure hatte nach einer halben Stunde 


70°/, und ebenso concentrierte Salzséure nach einem Tage 


36°/, des Cinchonins verandert. 
Bei einer vierzehnfach normalen Schwefelsaure ist unter 


auch sonst gleichen Bedingungen, also bei einer Temperatur 


von 25° und einer Concentration von 10g Cinchonin in 60 cm’, 
dagegen nach 8 Tagen Einwirkung noch nicht nachweisbar, 
und nach 5 Monaten sind erst 5°/, des Cinchonins in Reaction 
getreten. 

Deshalb wurden die Versuche mit viel gréBeren Concen- 
trationen ausgefihrt, d. i. Schwefels4ure vom sp. G. 1°525 
= 19°Sfach normal, sp. G. 1°649 = 25fach normal und sp. G. 
1° 768 = 30°S5fach normal. 

Bei den zwei letzteren Concentrationen sind die Reactions- 
geschwindigkeiten derart, dass Schwefelsaure von 30°5 Mole- 
ciilen im Liter nach | Stunde 25°/, des Cinchonins umwandelt, 
die von 25 Moleciilen im Liter nach 6 Stunden 14°/,. Schwefel- 
sdaure von 19°5 Moleciilen im Liter reagiert aber schon sehr 
langsam, so dass erst nach vielen Tagen eine Veranderung 
nachweisbar ist. ? 

O. Hesse hat wie erwaéhnt gefunden, dass a,z-Cinchonin 


durch concentrierte Schwefelsaure in 8,7-Cinchonin verwandelt 


wird; es war nun sehr wahrscheinlich, dass auch mafig ver- 
diinnte Schwefelsdure diese Umwandlung bewirken, ja dass auch 
8,7-Cinchonin noch eine weitere Umlagerung erfahren kénnte. 
Und deshalb war nothwendig festzustellen, inwieweit diese 
Processe der Bildung von a,7-Cinchonin parallel laufen und 
Messungen der Umwandlung von Cinchonin in a,z-Cinchonin 
stéren. Dieses geschah nach zwei Richtungen, einmal dadurch, 
dass bei der Einwirkung von Schwefelsdure auf Cinchonin 
nicht blo®B die Mengen von unverdndertem Cinchonin, 4,z-Cin- 
chonin und der »Sulfonsaéure« ermittelt, sondern auch nach 
sonstigen Reactionsproducten, vor allem £,7-Cinchonin gesucht 
wurde. | 
} In diesen Richtungen ist durch zahlreiche Versuche fest- 
gestellt worden, dass insbesondere bei niedriger Temperatur 
8,7-Cinchonin dann erst auftritt. wenn die Umlagerung des 
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Cinchonins ganz oder nahezu beendet ist und bis dahin andere 
Producte als a,z-Cinchonin und »Sulfonsaure« tberhaupt nicht 
zu fassen sind. Die Mengen von 4,z-Cinchonin, die in Form 
des aus Wasser umkrystallisierten Dijodhydrates zur Waigung 
kamen, sind allerdings durchwegs kleiner als die Gesammt- 
menge der Basen, die sich durch ihre Leichtléslichkeit in Ather 
vom Cinchonin unterscheiden. Hiebei muff aber in Betracht 
kommen, dass scharfe. Bestimmungen nicht erzielt werden 
kOnnen, da die Basen in freiem Zustande sowohl, wie in Form 
ihrer Salze sich in ihrer Léslichkeit gegenseitig sehr beein- 
flussen. Dass die erwahnte Differenz von keiner wesentlichen 
Bedeutung ist, lief sich weiter dadurch erbringen, dass in den 
Mutterlaugen des a,7-Cinchonindijodhydrates in allen Fallen, 
in welchen die Umlagerung des Cinchonins nicht Uber eine 
gewisse Zeit hinausgegangen war, wieder nur Cinchonin und 
9,i-Cinchonin und sonst nichts Fassbares aufzufinden war. 

Die unvermeidlichen und gewiss nicht kleinen Fehler 
wurden derart zu eliminieren getrachtet, dass die Trennungen 
experimentell peinlich gleich erfolgten. Die erhaltenen Zahlen 
gestatten deshalb wenigstens graduelle Vergleiche. 

Um weiter festzustellen, ob und wie o,z-Cinchonin und 
eventuell auch §,z-Cinchonin der Einwirkung von Schwefel- 
saure unterliegen, wurden directe Versuche angestellt. Es hat 
sich dabei gezeigt, dass diese zwei Basen ganz 4ahnlich wie 
das Cinchonin sich verhalten, indem auch bei ihnen Schwefel- 
sdiure jeder Concentration umlagert, und dass auch bei ihnen 
die Umlagerung wieder von gleichzeitiger Sulfonierung be- 
gleitet ist, dass aber diese Processe mit so geringer Geschwin- 
digkeit verlaufen, dass sie bei der des Cinchonins in a,?- 
Cinchonin praktisch vernachlassigt werden kénnen. Fur die 
Umwandlung des a,#-Cinchonins durch Schwefelsdéure ist 
bemerkenswert, dass neben £,7-Cinchonin auch Allocinchonin 
auftritt. Die Rickbildung von Cinchonin war nicht zu bemerken. 

8,2-Cinchonin gibt Allocinchonin und geht auch zum Theile 
in a,¢-Cinchonin Uber. Cinchonin, a,7-Cinchonin und §,7-Cin- 
chonin sind in der gewahlten Reihenfolge demnach metastabile 
Gebilde einer Reihe, deren Endglied vorlaufig noch nicht fest- 
zustellen ist, und in welcher Reihe das Allocinchonin vielleicht 
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nach dem §,i-Cinchonin zu setzen kommt. Die Uberfiihrung 
von’ 8,z-Cinchonin durch Schwefelséure in a,z-Cinchonin ist 
also der Ubergang ‘in cine labilere Stufe. 

Da, wie O. Hlavnicka im hiesigen Institute festgestellt 
hat, bei der Einwirkung von Schwefelséure auf Allocinchonin 
8,2-Cinchonin entsteht und, wie oben angegeben ist, B,i-Cin- 
chonin in Allocinchonin sich umwandelt, ist damit ein solcher 
zweiter Ubergang in eine labilere Stufe festgestellt, unabhangig 
davon, ob das Allocinchonin oder B,z-Cinchonin die stabilere 
Base ist. 

- Nachdem sich mit Sicherheit feststellen lieB, dass die 
Isomerisierung und die Sulfonierung des Cinchonins zwei 
zeitlich verkntipfte Vorgainge sind, war der Nachweis von 
Wichtigkeit, ob die an den zwei Processen betheiligten Quanti- 
taten von Cinchonin in stéchiometrischem Verhdltnisse stehen, 
wie es fiir die Processe bei Einwirkung der Halogenwasserstoff- 
sauren auf Cinchonin thatsachlich der Fall ist. 

Die hiefiir néthigen Messungen boten hier besondere 
Schwierigkeiten, da nur die Menge des gebildeten a, 7z-Iso- 
cinchonins direct zu ermitteln war, nicht aber die der Sulfon- 
saure. Dahin zielende Versuche blieben erfolglos. Letztere 
musste also aus der Differenz berechnet werden, was sehr 
erhebliche Fehler herbeifiihrt. Die im experimentellen Theile 
naher angegebenen, oft sehr groBen Differenzen zwischen sonst 
ganz gleichen Bestimmungen k6nnen deshalb nicht tiberraschen. 

Aus den mitgetheilten Zahlen kann aber doch geschlossen 
werden, dass im allgemeinen die Mengen von Cinchonin, die 
in das a,7-Cinchonin, und jene die gleichzeitig in die »Sulfon- 
saure« tibergehen, auch wieder in einem constanten Verhalt- 
nisse stehen, auf welches die Temperatur einen merklichen 


Einfluss nicht hat. 
a,2-Cinchonin 





Dieses Umwandlungsverhaltnis: = ist fiir 
Sulfonsdure 


19°5fach normale Schwefelsiure und fiir 2dfach normale 
Schwefelsiure etwa 3, fiir concentriertere Schwefelsdure (30°5- 
fach normal) aber bestimmt kleiner, etwa 1°35. 7 

Aller Wahrscheinlichkeit nach dtirften secundare Processe 
diese Differenz hervorbringen; es ist indes nicht gelungen, 
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diese ihrer Natur nach festzustellen. Im Gegentheil hat sich 
gezeigt, dass weder die Einwirkung von Schwefelséiure ver- 
schiedener Concentration auf das a,z-Cinchonin oder auf die 
entstehende Sulfonséure eine Erklarung fiir die oben erwahnte 
erhebliche Abweichung bringt. 

Ganz abgesehen von der Abweichung des Umwandlungs- 
verhiltnisses mit veranderter Concentration der Sdure ist auch 
der Zahlenwert fiir jede bestimmte Concentration gewiss um 
vieles nicht richtig und aller Wahrscheinlichkeit viel zu klein 
gefunden, mit anderen Worten fiir 1 Theil Cinchonin, das 
sulfoniert wird, geht aller Wahrscheinlichkeit nach viel mehr 
wie 3 Theile Cinchonin in a,z-Cinchonin tber. 


Experimenteller Theil. 


Bei den Versuchen diente durchwegs Cinchoninbisulfat 
CigH..N,O.H,SO,+3aq, welches dreimal aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert war, deshalb nur Spuren von Cinchotin 
enthalten konnte. Da das Salz etwas verwittert, wurde von 
Fall zu Fall der Krystallwassergehalt festgestellt und diesem 
entsprechend die Menge gewogen. 

Um Vergleiche mit den fiir die Halogenwasserstoffséuren 
gefundenen Werten zu erleichtern, wurde die bei jenen gewahlte 
Concentration des Cinchonins beibehalten, so dass die 10g 
Cinchonin enthaltende Menge von Bisulfat mit 60 cm’ der 
Saure in Lésung kam. Feingepulvertes Salz lést sich beim 
Schitteln ohne Schwierigkeit auf, die geringe Temperatur- 
erhéhung hiebei wurde -durch Kuhlen mit flieS{endem Wasser 
eventuell Eis unschadlich gemacht. 

Die Lésungen kamen hierauf in einen Ostwald’schen 
Thermostaten. 

Die Messungen. 

Die Lésung von Cinchonin in Schwefelséure kam nach 
den bestimmten Zeitriumen in einen Rundkolben, der das 
gleiche Volum Wasser enthielt und in einer laltemischung 
stand. Bei lebhaftem Drehen konnte ohne besondere Erwaérmung 
concentriertes Ammoniak bis zum Uberschusse zugefiigt werden. 
Dabei scheiden sich nicht nur die vorhandenen Basen ab, 
sondern auch die Sulfonsdéure (Oxysulfonsdure?) in Form des 
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in Ammoniumsulfatlésung: praktisch unléslichen Ammonium- 
salzes. .Letzteres fallt aber nicht aus, wenn das der Schwefel- 
sdurelésung gleiche Volum Weingeist zugefiigt wird. Zweck- 
maBig wird mit dem Weingeist das Auswaschen des die 
Cinchonin - Schwefelséurelésung enthaltenden Gefaffes_ vor- 
genommen. In jenen Fallen, wo die Sulfonsdure direct bestimmt 
werden sollte, kam der Weingeist dann erst zu, als der gréBte 
Theil.der Schwefelsdure schon abgestumpft, daher die Bildung 
von Atherschwefelsaure nicht mehr zu befiirchten war. 

Bei viel unverindertem Cinchonin schwamm nach bewerk- 
Stelligter Ausfallung auf der gesattigten Ammoniaksalzloésung 
ein von Ol durchtrankter Niederschlag oder ein bald erstarrendes 
Ol. Es wurde abgesaugt, mit eiskaltem Wasser ausgewaschen 
und hierauf mit 50procentigem Weingeist, wobei der Inhalt des 
Saugfilters mit einem Glasstabe gut verriihrt wurde. Das Aus- 
waschen wurde fortgesetzt, bis das Filtrat nicht mehr Slig triib, 
sondern ganz klar ablief. Das Ungeléste wurde als Cinchonin 
gewogen. In zahlreichen Fallen wurde der Schmelzpunkt be- 
stimmt und jedesmal constatiert, dass die in verdiinntem Wein- 
geiste ungeléste Base Cinchonin war. Dieses traf auch dann 
jedesmal zu, wenn die Cinchoninmenge gering, die Reaction 
also weit vorgeschritten war. 

Filtrat und Waschfliissigkeiten wurden jedesmal dreimal, 
und zwar mit 100, 50 und 50cm’ Ather ausgeschiittelt, die 
Ausziige durch ein trockenes Filter gegossen, mit Ather nach- 
gewaschen, abdesiilliert, in einer Platinschale zum volligen Ver- 
jagen des Ammoniaks eingedampft, durch Alkohol die 6lige Ab- 
scheidung in Lésung gebracht und mit Normalsalzsdure titriert. 

Bei. jenen Versuchen, in welchen die Hauptmenge des 
Cinchonins umgewandelt war, schied das durch: Ammoniak 
abgeschiedene Ol auch bei langem Abkiihlen nichts Festes ab; 
dann wurde natiirlich sofort in der beschriebenen Weise aus- 


geathert. 

Die mit normaler’ Salzsaure neutralisierte alkoholische 
Liésung der Basen wurde, mit Ausnahme jener Fille, in welchen 
die Bildung erheblicher Mengen von8,7-Cinchonin vorauszusehen 
war, mit der zur Neutralisation schon verbrauchten Menge von 
Salzsaure nochmals versetzt, zum Syrup gedampft,. noch heif 
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mit der fiir 2'/, Moleciile Kaliumjodid berechneten Menge in 
feingepulvertem Zustande verrtihrt, nach vodlligem Erkalten (in 
Eis) von dem auskrystallisierten_a,z-Cinchoninsalze abgesaugt 
und mit kaltem Wasser gewaschen, bis die Lisung klar ablief 
und sodann aus der eben néthigen Menge kochendem Wasser 
umkrystallisiert. Das getrocknete Jodid [C,,H,,N,O.(HJ),| wurde 
auf a,7-Cinchonin umgerechnet. Die beiden Jodidmutterlaugen 
wurden mit Ather iiberschichtet, mit Atzkali iibersattigt und ge- 
schiittelt, wobei stets in Ather unlisliche Base ausfiel. Diese wurde 
durch Filtration getrennt. Die kalische Lésung wurde dreimal 
(mit 50, 25 und 25 cm*) ausgeithert, der Ather abdestilliert und 
wieder mit Salzsdure titriert. In jenen Fallen, wo sehr wenig 
Cinchonin umgewandelt war, war die Menge der aus den 
Jodidlaugen abgeschiedenen Cinchoninmenge sehr gering. In 
den anderen Fallen, wo aber sehr viel a,7-Cinchonin -entstand, 
verhinderte dieses recht betrachtliche Mengen von Cinchonin 
am Auskrystallisieren, und diese fanden sich dann erst beim 
Verarbeiten der Jodidmutterlauge. Die bei der zweiten Aus- 
schiittelung mit Ather in das neutrale Chlorhydrat iibergefiihrten 
Basen wurden eingedampft, falls Krystallisation eintrat, wurde 
diese abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und auf einen 
Gehalt von §,7-Cinchonin geprift. 

Die mit Ather ausgeschiittelte wasserige LOsung von 
Ammoniaksulfat (siehe oben) enthalt die Sulfonséure als 
Ammoniaksalz. In einzelnen Fallen wurde diese zur Ausfillung 
des Ammoniumsulfats mit dem gleichen Volum Alkohol ver- 
mischt, die alkoholische Lésung weiter durch 6Ofteres kin- 
dampfen, Ausfallen, beziehlich Extrahieren mit Alkohol von 
Ammoniumsulfat befreit. Da das Ammoniumsalz der Sulfon- 
sdure aber amorph schwierig zu trocknen ist und Uberdies 
beim Eindampfen Ammoniak verliert, die Wagung des Rtck- 
standes also wenig Sicherheit bietet, wurde ein anderes Ver- 
fahren versucht. 

Dieses beruht darauf, dass die Sulfonsdéure oder wahr- 
scheinlich Oxysulfonsaure, mit starken Sauren gekocht, ziemlich 
leicht Schwefelsaure abspaltet. Darauf fuBiend, wurde die von 
der. Hauptmenge des Ammoniumsulfates befreite Loésung in 
gelijnder Warme mit Chlorbaryum ausgefallt und die vom 
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Baryumsulfat abfiltrierte L6sung mit concentrierter Salzsaure 
mehrere Stunden am Wasserbade erwarmt. Hierauf wurde die 
Hauptmenge der Salzsiure verdampft, mit Wasser verdiinnt, 
das Baryumsulfat filtriert und gewogen und auf ein Moleciil 
derselben ein Moleciil Cinchonin gerechnet. Die Filtrate von 
Baryumsulfat nochmals, wie beschrieben, behandelt, schieden 
kein Baryumsulfat mehr ab. 

Wihrend nun in einigen Fallen die so ermittelte Menge 
von Cinchonin, welche in Sulfonséure (Oxysulfonsadure) tiber- 
gegangen war, mit jener recht gut Ubereinstimmte, die sich 
berechnet, wenn man die Summen von unverdndertem Cin- 
chonin und der in den ersten Atherauszug tibergegangenen 
Basen von der Cinchoninmenge, die zur Reaction verwendet 
worden war, in Abzug bringt, traten bei anderen Versuchen 
sehr groBe Differenzen auf. Da das sehr miihsame Verfahren 
daher keinerlei Sicherheit versprach, begniigte ich mich daher, 
durchgehends die in Sulfonsiure Ubergegangene Cinchonin- 
menge durch Subtraction zu berechnen, derart, dass die Summe 
von Cinchonin, welches unverdndert gewogen und aus der 
Titration des Atherauszuges sich berechnet, von der urspriing- 
lich verwendeten in Abzug kam. Die so ermittelte Menge 
von in »Sulfonséure« tbergegangenem Cinchonin wird in 
den Tabellen einfach als »Rest« angefiihrt. Selbstverstandlich 
werden dadurch die Zahlen sehr unsicher, denn alle Fehler 
haufen sich in dieser einen Berechnung an. 

Insbesondere kommt in Betracht, dass die mit Ather dreimal 
ausgeschiittelte Ammoniumsulfatlésung, obzwar sie bei weiteren 
Ausschiittelungen mit Ather keine Basen mehr abgibt, solche 
doch noch enthalt und dadurch die fiir die Sulfonsaure be- 
rechneten Zahlen von vorneherein zu gro8 sein miussen. 


Vierzehnfach normale Schwefelsdaure bei 25”. 


Zeitdauer in Tagen: 8 Tage 124 Tage 


Conetionin antanegucnies: od ee. 3°02 4°95 
Cinchonin, noch unverandert ............ 4°93 4°75 
Atherlisliche Base ..................44. Spuren 0°19 
Hierin a,7-Cinchonin.................0-. | 0-14 


Rest, in Wasser léslich  ................ 0:01 
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In dem acht Tage dauernden Versuche gab das Filtrat vom 
unveranderten Cinchonin an Ather Basen ab, die beim Verjagen 
des Lésungsmittels fast vollstandig auskrystallisierten, demnach 
zum grofen Theile auch Cinchonin sind, welches zu dem in der 
Tabelle angefiihrten noch zuzurechnen ware. Beim Extrahieren 
dieser Basen mit wenig Ather und Eindunsten hinterblieb spuren- 
weise ein Riickstand, der amorph war und neutral reagierte. a,7 
Cinchonin war also nicht entstanden. Das bei dem 124 Tage 
dauernden Versuche erhaltene Dijodhydrat wurde in _ nicht 
umkrystallisiertem Zustande gewogen, seine Menge erscheint 
deshalb viel hoher als bei den anderen Versuchen. Aus Wasser 
krystallisiert, zeigte es die charakteristische Krystallform. 

Bei diesem zweiten Versuche wurde weiter die mit Ather 
erschopfte Salzlésung durch Alkohol vom Ammoniumsulfat 
groBtentheils befreit, hierauf mit reinem Barythydrat gekocht, 
mit Kohlendioxyd behandelt und eingedunstet. Der amorphe 
Riickstand, mit Natriumnitrat geschmolzen, gab beim Lésen 
betrachtliche Mengen von Baryumsulfat, hatte also eine Sulfon- 
saure enthalten. 


Schwefelsdaure, sp. G. 1°533, 19°Sfach normal. 


In allen Fallen 10g Cinchonin als Disulfat in 60 cm’. 
Temperatur 25°. 





Zeitdauer in Tagen: 16 18 
Noch unverdndertes Cinchonin ..... 8°76 ¢g 8°16¢ 
Atherlésliche Base ;.... .2...6.-2.:3 0:90 1°35 
Be cs eek eS Bath eck ane _ — 
Me EN oe ee OS a 0:73 0-99 
-Cinchoni : 
Watamneeeis. (eed ke bls ei 0-8 1-5 
Rest 
Temperatur 100°, sonst dieselben Verhialtnisse. 
Zeitdauer in Stunden: 1 z 3 4 
Noch inder Cinchonin ....3° 1°72 
\ uayerdin ertes Cinchonin d 94 . 8-89 8-90 
Atherldsliche Base............... 5-11. 5°99 
ee PGR eer ee Ona ee TEE Oras .2°ae 2 8e58: 1°10 


co 


FE err rare 2°68 "47 3°20 3°40 


ee Cemeoaeine >| 2°8 1°51 2°53 3-00 





Rest 








Stee a 








182 Zd. H. Skraup, 


Bei dreistiindiger Einwirkung blieb die durch Ammoniak 


‘abgeschiedene Base auch in der Kiltemischung flissig. Trotz- 


dem war noch unverandertes Cinchonin vorhanden; dies zeigte 
sich beim Aufarbeiten der Mutterlaugen vom Dihydrojodid des 
a,t-Cinchonins. 


Schwefelsaure, sp. G. 1°649, 25fach normal. 


In allen Fallen die 102 Cinchonin entsprechende Menge 
Cinchonindisulfat. Temperatur 25°. 


Zeitdauecr in Stunden: 6 24 45 72 
Noch unverandertes Cinchonin..... 8°63 6°14 4°36 2°69 
Atherlésliche Basen.............. 0-88 3:08 4°64 6°32 
le 0:49 O°; 1°00 0°99 
ET a ee Ee 0°58 1°97 2°93 3°90 
a,z-Cinchonin 


PSP Pare TS SEN PQ Be ol Be. -B°B 





Rest 


In einer anderen Versuchsreihe, die Herr mag. pharm. 
Zechner ausgefiihrt hatte, wurden andere Zahlen gefunden, 
welche mit jenen bei gréSerer Concentration der Schwefelsdure 
besser Ubereinstimmen. 





Zeitdauer in Stunden: 12 24 48 18x 24 
Noch unverandertes Cinchonin ....7°84 6°80 4°56 — 
Atherlésliche Basen ............. Yaa "Gs 3°70 - 3:35 
BR Sera teh i es dowels Oni tae: 4°76 --.1°SS 
PCAC 6 ok oid 6 i ei 8d: O98; t718..2°37°- 3°37 
ee 1-1 174. 1°83. 2°3 
Rest 


Bei 12 bis 48 Stunden Dauer war in den Jodidmutterlaugen 
8,z-Cinchonin als Chlorhydrat nicht krystallisiert zu erhalten, 
nach 18 Tagen war es aber schon nachweisbar (1°4 g Chlor- 
hydrat). 


-Schwefelsdure vom sp. Gew. 1°76, drei®Bigfach normal. 


In allen Fallen die 10g entsprechende Menge von Cin- 
choninbisulfat. Temperatur 25°. 
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Zeitdauer in Stunden: 1 1 2 3 
Unverandertes Cinchonin ......... 6°47 6°94 5°22 3°62 
Atherlésliche Basen.............. 1°42 1°58. :2°44 3°62 
WR ad cis Se Oieana ik ie 2°12: 1°48. 11°34 2°33 
Gea GPa i a 6 ek Ss 0:70. 1°Ote24°67° 2°53 
RS eos as 0°31 0-69 0°71 1°09 
Rest 
Zeitdauer in Stunden: 4 6 8 q 
Unverdndertes Cinochin .......... 3°28: 2°38: 2°20: 4°19 
Atherlésliche Basen.............. 4°41 5:96 6°17 6:29 
Bits Siu DiORAa GA Be aan eps 2:3% 2°66: -2°63: 2:52 
Geemmcneime Se dg TL 2°72 3°37 3°64 3°67 
ee nt 1°17 1°26 1°88 1°45 
Rest 


Nach 24 Stunden schied sich beim Ausfallen mit Ammo- 
niak nichts mehr ab, und neben viel a,7-Cinchonin waren 
geringe Mengen, etwa 8°/, des Ausgangsmateriales, B,7-Cin- 
chonin als Chlorhydrat abzuscheiden. Nach 18 Tagen war nur 
mehr wenig a,z7-Cinchonin vorhanden; aus 10g Cinchonin 
waren 7°58 ¢g Aatherlésliche Base entstanden, welche 7 g §,1- 
Cinchoninchlorhydrat lieferten. 

Die Jodidmutterlauge des 8 Stunden dauernden Versuches, 
alkalisch gemacht und ausgeathert, gab noch kleine Mengen 
unveranderten Cinchonins und a,z-Cinchonin. 8,z-Cinchonin 
war aber nicht vorhanden. Auch bei allen den Versuchen mit 
1 bis 6 Stunden Zeitdauer wurde auf dieses vergeblich gesucht. 


Schwefelsdure sp. G. 1:76 bei anderen Temperaturen. 


1. Temperatur53°. Verhaltnisse wie sonst, Dauer55 Minuten. 
Die durch Ammoniak abgeschiedene Base lést sich in Ather 
vollstandig. Es war aber trotzdem Cinchonin noch unverandert, 
und zwar 2°82 g, welches beim Ausschiitteln der Jodidmutter- 
laugen mit Atzkali und Ather unldslich ausfiel. Es schmolz 
bei 247°. 
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2. Temperatur 0°. Dauer 14°5 Stunden. 


Unverandertes Cinchonin...... 8°95 g 
"MUNBMOSHON ES Fo es ea 0°54 
Hierin a,7-Cinchonin.......... 0°34 
MRS 26 PU Wb PES oe Sh oo 0°46 


a-Isocinchonin 

Rest 
such | mit 2°1, fir 2 mit 0°73. Sie weichen von jenen, die bei 
anderen Temperaturen, aber ahnlichen Versuchsbedingungen 
erhalten worden sind, nur unerheblich ab; denn auch bei 25° 
ist der Quotient klein, so lange noch viel Cinchonin unverindert 
ist (0°69 bei einstiindiger Dauer), und er wird immer grofer, 
wenn die Cinchoninmenge immer kleiner wird (1°45 nach 
9 Stunden). 





Die Quotienten ergeben sich fiir den Ver- 


a, 7-Cinchonin. 


Die Versuche hatten in erster Linie den Zweck, fest- 
zustellen, ob wahrend der Zeit, in welcher die beim Cinchonin 
ausgefuhrten Versuche gedauert haben, das a,z-Cinchonin, 
welches bei ihnen entsteht, secundaér weiter verandert wird, in 
zweiter Linie die naheren Umstiinde festzustellen, unter welchen 
a,z-Cinchonin eine Umlagerung erfahrt. 

Weder das sogenannte neutrale, noch das saure Sulfat des 
a,¢-Cinchonins krystallisiert, und die von mir und Zwerger 
betreffend des letztgenannten Salzes gemachte gegentheilige 
Angabe! ist irrthiimlich, indem das von uns beschriebene Salz 
gar nicht a,z-Cinchonin, sondern eine andere, vermuthlich 
isomere Basis enthalt, die beim Eindampfen durch Umlagerung 
entsteht. 

Es musste daher die freie Base in Schwefelséure geloést 
werden. Dabei konnte TemperaturerhOhung dadurch vermieden 
werden, dass in der berechneten Wassermenge die Base 
suspendiert, in einer guten Kaltemischung bis zum Gefrieren 
gebracht und ‘dann langsam und unter sehr guter Kthlung die 
berechnete Menge concentrierter Schwefelsaure zugesetzt 


wurde. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 558. 
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Schwefelsdure sp. G. 1°649. 


Concentration wie sonst, in 6cm’ 1g Base. Dauer 
48 Stunden. Temperatur 25°. 4°06 Base mit 11 g Wasser und 
16:5 cm’ concentrierter Schwefelsdure in Lésung. Verarbeitung 
wie sonst, nur wurde vor dem Neutralisieren mit Ammoniak 
nicht Weingcist zugefiigt. Einige Klumpen durch Ammoniak 
abgeschiedener Base giengen leicht in den Ather tiber, als im 
Scheidetrichter die wasserige Schicht abgelassen und starkes 
Ammoniak zugesetzt wurde. 

Atherextract braucht 13-5normale HCl= 3:96 Base. Daraus 
a,2¢-Cinchoninjodhydrat umkrystallisiert 6°77 g=3°61 g. Aus 
den Jodidmutterlaugen 0°41 Base, die auch a,7- Cinchonin ist. 

Dauer 42 Tage. Dieselben Verhiltnisse. Die Atherlésung. 
scheidet -beim Abdestillieren eine kleine Menge schwerer wie 
a,2-Cinchonin lésliche Krystalle ab (Allocinchonin?) und fordert 
12°8cm’* normale HCl=3:176 g Base, daraus a;i-Cinchonin- 
dijodhydrat umkrystailisiert, 6°56 g—= 3°50 g Base. 

Aus den beiden Jodidmutterlaugen wurde mit Ather eine 
Base ausgeschiittelt, die beim Verdampfen als krystallinisches 
Ol zuriickblieb, und von welchem bei vorsichtigem Behandeln 
mit verdiinntem Weingeist ein Theil krystallisiert ungelést 
blieb. Die ganze Base brauchte 9 cm?’ }/,,normale HCl. Die 
neutralisierte L6sung krystallisierte nicht. Vermuthlich hinderte 
Allocinchonin das £,#-Cinchoninsalz am Kkrystallisieren. 

Die mit Ather extrahierte Ammoniumsulfatlésung schied 
beim Eindampfen geringe Mengen eines in der Kilte er- 
starrenden Ilarzes ab, vom Aussehen der »Cinchoninsulfon- 
sdure«. Es lief sich in der Warme mit einem Glasstab leicht 
sammeln. In wisseriger Lésung mit Chlorbaryum vollstandig 
ausgefallt und sodann filtriert, resultierte eine klare Lésung, die, 
eingedampft und mit concentrierter Salzséure erwarmt, erheb- 
liche Mengen Baryumsulfat gab. Demnach liegt auch hier eine 
Sulfonsdure vor. 

In Zeiten also, in welchen bei sonst gleichen Verhialtnissen 
Cinchonin schon zur Hiilfte, beziehungsweise vollstindig 
verdindert ware, ist a,z-Cinchonin noch gar nicht in Reaction 
getreten, beziehlich nur zum sehr geringen Theil. 
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Schwefelsdure sp. G. 1°76. 


4°06 g Base, 8°6 ¢ Wasser, 21 cm’® concentrierte Schwefel- 
sdure, also in 6cm* 1 g Base. Dauer 8 Stunden, Temperatur 
25°. Verarbeitung wie vorher. | 

Ather extrahierte 3°93 ¥ Base, welche 7-05 g umkrystalli- 
siertes Dijodhydrat— 3-76 g Base geben. Die Dijodidlauge gab 
in Ather 0-20 g Base ab, die auch a,7-Cinchonin war. 

Also auch bei starkerer Concentration der Schwefelsaure 
bleibt a,¢-Cinchonin in einer Zeit unverandert, in welcher 
Cinchonin unter sonst gleichen Bedingungen zum gr6éfSten 
Theil angegriffen ware. 

Bei einer Temperatur von 100° wird es aber von 
Schwefelsiure des sp. G. 1°76 rasch in Reaction gebracht. 
Nach 15 Minuten Aufenthalt im kochenden Wasserbade wurde 
rasch abgekiihlt. In Ather gehen 3:38 Base, die 3°67 ¢ 
Dijodhydrat= 1:96 a,z-Cinchonin geben. Die Jodidmutter- 
laugen mit Atzkali zersetzt und mit Ather ausgeschiittelt, 
hinterlassen ein halb krystallinisches Ol, das bei vorsichtigem 
Lésen in Alkohol und Zusatz von Wasser 0:23 ¢ Base vom 
Schmelzpunkt 214 bis 216°, also Allocinchonin geben. Die 
Mutterlauge braucht 4cm’* normal HCl und liefert 0°93 g 
schwerlésliches 8,z-Cinchoninchlorhydrat. 

Es ist also 8,7-Cinchonin und Allocinchonin entstanden. 
Aber auch Sulfonierung ist nachweisbar. Die mit Ather ex- 
trahierte Ammonsulfatl6sung mit Alkohol von der Hauptmenge 
des Ammoniaksalzes befreit und mit Chlorbaryum ausgefiallt, 
gibt, mit concentrierter Salzsdéure gekocht, reichlich Baryum- 
sulfat und dabei entstehen aus der Sulfonsaure gleichzeitig 
Basen, von denen ein Theil in Alkohol schwer léslich ist. 


8, 2- Cinchonin. 


Da £$,2#-Cinchonin in guter Ausbeute aus Cinchonin nur 
bei starker Concentration der Schwefelsdure, beziehungsweise 
Erwarmung entsteht, ist die Reactionsgeschwindigkeit des- 
selben bei niedriger Temperatur und geringer Concentration 


voraussichtlich sehr gering. 


Es wurde deshalb nur Schwefelsdéure vom sp. G. 1: 76 und 
bei 100° angewendet. 7°50 g saures Sulfat mit einem Krystall- 
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wassergehalte von 16°9°/, = 4-66g Base in 30cm’ Saure 
gelést und 1 Stunde erhitzt. 

Beim Ausschiitteln mit Ather schied sich zwischen diesen 
und der wisserigen Salzlésung ein Ol ab, das bei weiterem 
Atherzusatz nicht, wohl aber nach Zufiigung von Alkohol in 
Lésung gieng. Atherriickstand braucht 14 cm’* Normal-HCl 
= 4'11 g Base. Die eingedampfte Flissigkeit scheidet 2°36 g 
8,2-Cinchoninsalz = 2°1 g Base ab. 

Die Mutterlauge dunstet zu einem Syrup ein, der, in 
alkoholischem Ammoniak gelést und heifi mit Wasser bis 
zur beginnenden Triibung vermischt, 0°53.g Krystalle vom 
Schmelzpunkte 208 bis 210 abschied, die ein feinnadeliges Sulfat 
gaben und, aus diesem wieder abgeschieden, bei mehrfachem 
Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt nicht ver- 
anderten. Sie sind zweifellos Allocinchonin, welches, wie schon 
friiher beobachtet worden ist,! mitunter hartnackig niedriger 
wie in der Regel schmilzt. Die Mutterlauge der Wasserfillung 
gab ein Dijodhydrat, 0:33 g, welches die Form und Léslichkeit 
des a,z7-Cinchoninsalzes hatte und eine Base vom Schmelz- 
punkte 122° abschied. 

Das £,7-Cinchonin geht daher mit Schwefelsiure zum 
Theil in Allocinchonin Uber, welches nach den Untersuchungen 
von Hlavnicka umgekehrt in §,7-Cinchonin verwandelt wird, 
gleichzeitig ensteht aber auch etwas a,z-Cinchonin. 

Auch aus dem §£,7-Cinchonin wird hiebei eine Sulfonsiéure 
gebildet. Die wasserige Ammonsulfatlésung, in gleicher Weise 
wie beim a,z-Cinchonin beschrieben, verarbeitet, gab ein leicht 
lésliches Barytsalz, welches, mit concentrierter Salzséure ge- 
kocht, reichlich Baryumsulfat und Basen abschied, von denen 
ein Theil in verdiinntem Alkohol schwer léslich ist. 


Verhalten der Sulfonsdure gegen Schwefelsiure. 


Da die Reindarstellung der »Sulfonsdure« bisher nicht 
gelungen ist, wurden die Versuche mit der Rohsubstanz aus- 
gefihrt. Sie entstammte als Nebenproduct der Darstellung von 


1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 577. 
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8,2-Cinchonin durch Erwaérmen von Cinchonin mit Schwefel- 
siure vom sp. G. 1°76 und hatte sich beim Eindampfen der 
wasserigen Lésung von Ammoniumsulfat in amorphen Harz- 
klumpen abgeschieden, die beim Erkalten spréde wurden. 

Sie enthielten schon etwas freie Base. Denn 7 g unter 
Zusatz von Ammoniak in Wasser gelést, dreimal mit Ather 
ausgeschiittelt, hinterlieSen beim Verdampfen des Athers eine 
Base, die 0°'9cm’* normale HCl brauchte. Das so erhaltene 
-Chlorhydrat krystallisiert nach dem Eindampfen sofort und ist 
wahrscheinlich 8,7-Cinchonin, welches in der Ammoniumsulfat- 
l6sung zuriickgeblieben war. 

Die Menge mit Ather extrahierbarer Base nimmt nun nach 
dem Behandeln der Sulfonsiure mit mafig verdiinnter Schwefel- 
saure merklich zu, je 10 g wurden in 60 g Schwefelsiiure vom 
sp. G. 1°76 (1), beziehlich 1°64 (2) gelést. Die erste Lésung 
blieb 8 Stunden, die zweite 88 Stunden bei 25° stehen. 

Beide wurden in der bei den Versuchen mit Cinchonin 
beschriebenen Weise verarbeitet. Es schied sich keine in Ather 
unlésliche Base ab. Der Atherriickstand war in beiden Fiillen 
sehr betréchtlich, brauchte aber in (1) nur 5, in (2) 7*S cm’ 
normale HCl. 

Die neutralisierten Fliissigkeiten krystallisierten nicht, 
gaben auch kein festes Dijodhydrat; zum Syrup gedampft, 
wogen sie in beiden FAalien 7°5 g. 

In wenig Alkohol gelést und mit Ammoniak bis zur alkali- 
schen Reaction versetzt, scheiden beide nach Zusatz von 
Wasser eine krystallinische Base ab (0°75 g, beziehlich 0°82 g), 
die sich aus verdiinntem Alkohol umkrystallisieren lasst, also 
darum weder a- noch £-Isocinchonin sein kann. 

Die Filtrate dieser Base, von Alkohol befreit, mit Atzkali 
versetzt und mit Ather mehrfach ausgeschiittelt, gaben an 
diesen Basen ab, die 2°5, beziehlich 3cm’ normale HC! 
braucht, die sehr schén krystallisierende Chlorhydrate gaben 
und a,z7-Cinchonin in nennenswerten Mengen nicht enthielten, 
da das Dijodhydrat amorph und in kaltem Wasser sehr 
léslich war. 

In beiden Fallen sind daher als Hauptproducte Basen 
entstanden, die auf Lackmus nicht reagieren. Es soll noch 
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festgestellt werden, ob diese nicht etwa das Oxycinchonin von 
Jungfleisch und Léger sind. 


Anhang. 
Uber die Zusammensetzung der »Cinchoninsulfonsdure«. 


Herr phil. cand. Josef Swoboda hat die schon friiher 
erwahnte Rohsubstanz untersucht, welche bei der Gewinnung 
von £,2-Cinchonin als Nebenproduct ausfiel. Es sei hiertiber in 
aller Kiirze berichtet. Die rohe Verbindung wurde mit tiber- 
schiissigem Baryt gekocht und nach den tiblichen Operationen 
zur Vertreibung des Ammoniaks und Beseitigung von tber- 
schiissigem Baryt zur Trockne gebracht. 

Die Analyse des so erhaltenen Barytsalzes zeigte, dass 
dieses ein Gemenge vom Salz der Sulfonsdure mit einer schwefel- 
freien Verbindung vorstellt, die muthmaglich durch partielle 
Zersetzung der Sulfonsdure entstanden ist. 


0*4090 ¢ des bei 100° getrockneten Barytsalzes gaben 0°0355 ¢ BaSQ,. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden CygHayNgOSO.)oBa 
—— PS Oe et 
BE salen ph a a1 15°95 


Die wasserige Lésung des Barytsalzes wird von den 
Nitraten oder Acetaten der meisten Metalle nicht geféllt, erheb- 
liche Niederschlage geben nur Kupfer und Silber; die letzte 
Fallung wird sehr bald braun und harzig. Der Kupfernieder- 
schlag lést sich in Uberschussigem Kupferacetat. 

Analyse des im Vacuum getrockneten Kupfersalzes zweier 
verschiedener Darstellungen: 


Gefunden: Cc H Cu S 
RSE Oe HAART RE SONY OO 49°8 br7 10°2 10°8 
Riss cetks ieee ss cea een 5°5 8°9 —_— 


Berechnet fir: 


(CygHe;NeOSOz)gCu Coeeccecce 56°3 a°1 7°8 7°9 
(CyygHogNgO ° SO,H).Cu ec eee 04°0 o*4 7°O 7a 
CygHagNgO.SO,Cu......... 50°2 4°9 14°0 7°0 


Chemie-Heft Nr. 2. 14 
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Demnach ware es immerhin nicht unméglich, dass: ein 
basisches Kupfersalz einer Oxycinchoninsulfonsaure vorliegt. 

Aus einer gréSeren Menge des erwahnten Barytsalzes 
wurde mit Schwefelsaure das’ Baryum genau ausgefallt, die 
freie Saure mit iberschiissigem Kupfercarbonat gekocht (Nieder- 
schlag A) und das Filtrat B durch Behandeln mit Schwefelsdure 
und Atzbaryt wieder in das Barytsalz iibergefiihrt. Dieses 
enthielt nur mehr 0°7°/, Baryum, enthielt also vorwiegend 
schwefelfreie Substanz. Versuche, diese durch Erwarmen mit 
concentrierter Jodwasserstoffsdure in eine krystallisierbare Ver- 
bindung zu verwandeln, oder irgend ein Salz krystallisiert zu 
erhalten, schlugen fehl. Ebenfalls ohne solchen Erfolg war die 
Untersuchung der Niederschlage, die Cadmiumjodid und sodann 
Phosphormolybdansaure gaben. 

Das mit Kupfercarbonat erhaltene Kupfersalz wurde mit 
Wasser ausgekocht, in der eben ndéthigen Menge kalter, 
verdiinnter Schwefelsaure gelést und nach dem Ausfiallen 
mit Schwefelwasserstoff wieder in das Barytsalz verwandelt. 
Dieses enthielt nur 3°5°/, Ba, es ist darum anzunehmen, dass 
die »Sulfonsaure« schon wahrend der Operationen, die das 
Kupfersalz in das Barytsaiz verwandelten, theilweise zersetzt 
worden ist. 

Das aus dem Barytsalz mit Kupferacetat bereitete Kupfer- 
salz gab die oben unter b schon angefiihrten Daten. 

Ist die Annahme richtig, dass Cinchonin Schwefelsdure 
aufnimmt, so hatte die entstehende »Sulfonsdure« selbstver- 
standlich die Zusammensetzung einer Oxycinchotinsulfon- 
sdure. 
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Uber das Allocinchonin 


von 


Ottokar Josef Hlavnicka. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Janner 1901.) 


Das Allocinchonin, welches zuerst von Lippmann und 
Fleissner unter den Basen aufgefunden worden ist, die bei 
\iederabspaltung von Jodwasserstoff aus dem Hydrojod- 
cinchonin entstehen, bildet sich, wie v. Arlt gefunden hat, in 
ahnlicher Art aus dem Hydrochlorcinchonin, und Langer hat 
im hiesigen Institute gefunden, dass es auch aus dem Hydro- 
bromcinchonin entsteht. 

Skraup hat nachgewiesen, dass es sich unter jenen 
Basen befindet, die Jungfleisch und Léger beim Kochen 
von Cinchonin mit verdtinnter Schwefelsiure erhalten haben; 
es entsteht daher unter den verschiedensten Umstanden. 

Auer diesen Thatsachen, seiner Zusammensetzung und 
den wichtigsten physikalischen Eigenschaften der freien Base 
und einigen seiner Salze, weifi man aber Uber das Allo- 
cinchon nichts. 

Bei naiherer Untersuchung seines Verhaltens hat sich nun 
gezeigt, dess es dem Cinchonin und a- und £,7-Cinchonin in 
vielen Stiicken Ahnlich ist, sich aber von den beiden letzt- 
genannten Basen in einem wesentlichen Punkte unterscheidet. 

Wie alle die drei anderen Basen hat es die Fahigkeit, mit 
Jodwasserstoffsaure eine additionelle Verbindung zu geben; 
gleichzeitig geht dabei ein Theil des Allocinchonins in eine 
jodfreie Base tiber, die aber nicht a,z-Cinchonin ist, wie dieses 

14% 
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aus Cinchonin unter analogen VerhAaltnissen entsteht. Die 
Anlagerung von Jodwasserstoffsaure geht langsamer vor sich 
wie beim Cinchonin. In dieser Beziehung stimmt es wieder 
mit a- und $,7-Cinchonin Uberein. Man kann also annehmen, 
dass im Allocinchonin die Vinylgruppe unverandert vor- 
handen ist. 

Wird das entstandene Hydrojodallocinchonin mit Kali- 
lauge zersetzt, so erhalt man ganz dieselben jodfreien Basen, 
d. i. im wesentlichen regeneriertes Allocinchonin und 4,/-Cin- 
chonin, wie aus den additionellen Verbindungen von Cinchonin, 
a- und £,7-Cinchonin. 

Gegen Phenylhydrazin verhalt sich das Allocinchonin 
ebenso indifferent wie Cinchonin, 2- und $,z7-Cinchonin, es ist 
demnach keine Ketoverbindung. 

Als saures Sulfat auf etwa 140° erhitzt, lagert es sich in 
eine isomere Base um, welche mit Phenylhydrazin reagiert, 
also eine Ketoform ist, so wie es beim Cinchonin und den 
anderen nattirlichen Chinaalkaloiden der Fall ist, auch beim 
a,¢-Cinchonin, nicht aber beim {,z-Cinchonin gilt. 

Mit maBig verdiinnter Schwefelsdure langere Zeit erwarmt, 
lagert es sich auch um, und geht es dabei zum gré8ten Theile 
in 8,¢-Cinchonin tiber, wahrend ein kleinerer Theil sulfoniert 
wird. Von groBem Interesse ist das Verhalten gegen Phenyl- 
isocyanat 

Cinchonin reagiert, wie Skraup und Zwerger gefunden 
haben, mit Phenylisocyanat, nicht aber a- und 8,7-Cinchonin, 
welche auch bei anderen Reactionen, die organische Hydroxyde 
charakterisieren, versagen. 

Das Allocinchonin reagiert nun mit Phenylcyanat in nor- 
maler Weise, ist also als Hydroxylverbindung aufzufassen. 

Bei dieser Verschiedenheit von x und §,z#-Cinchonin 
einerseits, Allocinchonin anderseits muss die genetische Be- 
ziehung dieser Basen in Betracht kommen. Nach den Unter- 
suchungen von Skraup und seinen Schiilern ist das 2,7-Cin- 
chonin das erste Umlagerungsproduct aus Cinchonin, spaterhin, 
besser gesagt erst aus dem a,z-Cinchonin, entstehen 8,7-Cin- 
chonin.und Allocinchonin, letzteres vermuthlich am Ende 


der Reihe. 
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Wenn nun das Anfangsglied des Cinchonins eine Hydroxyl- 
verbindung ist und ebenso das am Ende stehende Allocinchonin, 
so ist schwer verstandlich, dass das a,7-Cinchonin, das bestimmt 
dazwischen zu stehen kommt, ein Hydroxyd nicht sein sollte, 
und die von Skraup und Zwerger' geauSerte Vermuthung, 
dass sterische Verhaltnisse beim 4,7-Cinchonin und vermuthlich 
auch beim £,7-Cinchonin das vorhandene Hydroxyl reactions- 
unfahig machen, hat dadurch an Wahrscheinlichkeit noch mehr 
gewonnen. 

Die weitere Untersuchung des Allocinchonins wird im 
hiesigen Institute von anderer Seite weitergefiihrt. 


Experimenteller Theil. 


Wie aus Untersuchungen von Skraup hervorgeht, tiber 
welche demnachst berichtet werden soll, entsteht Allocinchonin 
am reichlichsten, wenn Hydrojodcinchonin zerlegt wird, und 
zwar mit Silbernitrat. 

Obzwar das Allocinchonin sich durch ein in Wasser 
besonders schwer lésliches, sogenanntes neutrales Sulfat aus- 
zeichnet, ist es doch erst durch oftmaliges Umkrystallisieren 
dieses Salzes rein zu erhalten, und die Reindarstellung ist 
umso miuhsamer, je mehr es mit anderen Basen verunreinigt 
ist; man muss also zundchst von mdglichst reinem Hydrojod- 
cinchonin ausgehen, da das rohe kleine Mengen 4,7-Cinchonin 
und was mehr noch ins Gewicht fallt, erhebliche Mengen 
unverdnderten Cinchonins enthalt. 

Letzteres kann durch Anwendung gréerer Mengen ins- 
besondere rauchender Jodwasserstoffsaure (specifisches Gewicht 
1-96) der Menge nach vermindert oder durch 6fteres Um- 
krystallisieren des rohen »Trihydrojodcinchonins« aus ver- 
diinntem Weingeist ganz beseitigt werden, doch sind Arbeiten 
in gréBerem Mafistabe dann ziemlich kostspielig, beziehlich 
unbequem. 

Man kann aber auch mit gewohnlicher Jodwasserstoffsaure 
(specifisches Gewicht 1°7), ohne allzu groBe Mengen anzu- 


1 Monatshefte fiir Chemie 1900. Maiheft. 
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wenden, ein recht reines Praparat erhalten, wenn man mit ihr 
nicht freies Cinchonin, sondern Cinchonindijodhydrat erhitzt. 
Dieses wird wieder bequem erhalten, wenn man vom so- 
genannten Cinchoninbisulfat C,H,,N,O,H,SO,+3 aq ausgeht, 
dieses in 1'/, Theilen Wasser hei 168t, 2 Moleciile Jodkalium 
in wenig Wasser gelést zufigt und sodann das gleiche Volum 
Alkohol. Das Filtrat von ausgefalltem Kaliumsulfat gibt dann 
in zwei aufeinander folgenden Krystallisationen 70°/, der theo- 
retischen Ausbeute. Die erste ist ohne weitere Reinigung sofort 
verwendbar. 

Das Salz wird sodann feingepulvert in das dreifache 
Gewicht am Wasserbad erhitzter Jodwasserstoffsdure vom 
Siedepunkt 127 eingetragen und durch vier Stunden weiter 
erwaérmt. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, die Krystalli- 
sation mit etwas Wasser und sodann Alkohol gewaschen, dann 
in etwa dem gleichen Volum Alkohol aufgeschlemmt, das halbe 
Volum Ammoniak und nach einigem Rihren das halbe Volum 
Wasser zugegeben und Uber Nacht stehen gelassen. Das 
Hydrojodcinchonin ist sodann so gut wie vollstandig als fein- 
k6rnige Fallung abgeschieden, wahrend das a,7-Cinchonin in 
der Mischung von Alkohol und Ammoniak in Lésung bleibt. 

Nach dem Absaugen und Waschen mit verdiinntem 
Weingeist und Wasser wird die feuchte Masse mit ungefahr 
so viel concentrierter Salzsdure verriihrt, dass eine etwa 18°/, 
Saurelésung sich ergibt, wobei nur das Hydrojodcinchonin 
als saures Chlorhydrat ungel6ést bleibt, das Cinchonin aber in 
Lésung geht, abermals filtriert, gewaschen, dann in etwa der 
sechsfachen Menge kochendem Wasser aufgelést und in etwas 
liberschtissiges Ammoniak unter Rthren gegossen. Der weife 
Niederschlag ist nahezu reines Hydrojodcinchonin. 

Um dieses in Allocinchonin tiberzufiihren, wird es mit 
Hilfe von verdiinnter Schwefelsdéure am Wasserbade in Wasser 
gelést, etwas mehr als die berechnete Menge Silbernitrat zuge- 
fiigt, nach kurzer Zeit der kleine Uberschuss an Silber mit 
Kochsalz beseitigt und vom Halogensilber getrennt. Man kann 
Allocinchonin und a,i-Cinchonin durch Ather trennen, be-- 
quemer aber mit verdiinntem Weingeist. Fugt man daher zu 
dem sauren Filtrate ungefahr das gleiche Volum Alkohol und 








Uber das Allocinchonin. 195 


dann uberschiissiges Ammoniak zu, so ist nach einigem Stehen 
ein rohes Allocinchonin ausgefallt. 

Durch Neutralisierung mit verdiinnter Schwefelsdure fiihrt 
man die Base in das Sulfat ber, welches aus Wasser so lange 
krystallisiert wird, bis die Léslichkeit nicht mehr abnimmt. 
Durch Einengen der Mutterlaugen gewinnt man neue Frac- 
tionen, endlich bleiben sie aber syrupés. Nach drei- bis vier- 
maligem Umkrystallisieren ist meist das Minimum der Léslichkeit 
(1:121) erreicht. 

Das Allocinchoninsulfat ist auch in heiBem Wasser nicht 
sehr leicht léslich und geht nur unter heftigem Sto®en in Lésung. 
Das Umkrystallisieren wird aber wesentlich erleichtert, wenn 
man in heifem, etwa SOprocentigen Weingeist lést, der das 
Salz in der Warme in grofer Menge aufnimmt, dann am 
Wasserbade bis zur starken Krystallhaut eindampft und 
ungefahr das gleiche Volum Wasser zufiigt. 

Die Léslichkeit des Sulfates in Wasser von 20° sank 
allmahlich auf 1:122 und dann nicht mehr. Die aus den reinsten 
Fractionen abgeschiedene Base hatte, nicht umkrystallisiert, den 
Schmelzpunkt 215, er stieg nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol auf 219° uncorr., und war dann constant. Lippmann 
und Fleissner! geben als Schmelzpunkt der reinen Base 214 
bis 216 an und fiir das Sulfat, dass 20 cm*’ Wasser bei 20° 
O°1635 g hinterlassen, was annahernd einer Léslichkeit von 
1:121 entspricht, also vortrefflich mit meiner Beobachtung 
ubereinstimmt. 

Zur weiteren Charakterisierung der Base habe ich das saure 
Jodhydrat dargestellt, welches Lippmann und Fleissner? 
schon erwahnen, ohne es analysiert zu haben, und das saure 
Sulfat, welches bisher nicht beschrieben worden ist. 

Allocinchonindijodhydrat fallt aus wtberschiissige 
Saure haltenden LOsungen durch Jodkalium als gelber Nieder- 
schlag, deraus heiBem Wasser leichtumkrystallisiert werden kann. 

Das Salz bildet lichtgelbe derbe Prismen, die in Drusen 
angeordnet sind. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 14, 373. 
2 Berl. Ber., 26, 2005. 
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0°3458 g, bei 105° getrocknet, gaben 0°2954 ¢ AgJ. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Ci9HggNoO (HJ), Gefunden 
ee — ee 
Bs 6 Coane ' 46°12 46°16 


0°3520 g verloren bei 105° 0°0130 ¢ HO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


1 Moleciil HyO Gefunden 
——— ee — ee 
vga wwe ae 6 e's 3°17 3°69 


Allocinchonindisulfat kyrstallisiert aus verdtinnt alko- 
holischer Lésung in feinen weiSen Nadeln, nicht unahnlich dem 
Monosulfat, bei langsamer Krystallisation aber in groBen, schén 
ausgebildeten Prismen mit einem Stich ins Gelbe. 

Es enthalt lufttrocken 3 Molectile Wasser. 


I. 0°3490 ¢g verloren bei 100° 0°0415 
‘Il. 0°3183 ¢ verloren bei 100° 0°0370 


In 100 Theilen: 


or 

ds°* 
fon 

s° 


Gefunden 
Berechnet oe g shee > 
FIAEP 9.0 uke ¥ + Be | 11°89 11°62 


0°3075 g, bei 100° getrocknet, gaben 0° 1815 ¢ BrSQ,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CygHoo} 9 O ‘ Hy SO, Gefunden 
nl Se ee 
Bee os. 25-02 24°84 


Die Mutterlaugen des neutralen Allocinchoninsulfates 
geben beim Concentrieren verschiedene neue Krystallisationen, 
werden aber endlich dick und scheiden dann nur mehr wenig 
Krystallisiertes ab. Sie enthalten dann etwa ein Drittel vom 
Gewicht des rohen Allocinchonins. Um die in ihnen enthaltene 
Base charakterisieren zu kénnen, wurde sie mit Ammoniak 
abgeschieden, und aus 96procentigem Alkohol,so lange um- 
krystallisiert, bis sie rein wei8 geworden war. Der Schmelzpunkt 
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war dann auf 250° gestiegen, ihre Léslichkeit in Alkohol vom 
specifischen Gewichte 0°7983 bei 19° C. war ein Theil Base in 
86°5 Theilen Alkohol. 


I. 0°0880 g Base gaben 0°2501 g CO, und 0°0698 g H,0. 
Il. 0°25775 g Base gaben 0°7341 g CO, und 0° 1800 ¢g HO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 

CgHggN20 ‘Naan é ge 
i ahiiedries. 77°) 77°D 77°6 
Maegeckeice 7°5d 8°8 7°8 


Das neutrale Sulfat erschien in feinen, weiBSen, zu Blattern 
verwachsenen Nadeln, die haufig zu regelmaBigen Aggregaten 
angeordnet waren, die 2 Moleciile Wasser enthielten und von 
denen sich bei 20° C. 0°1619¢ in 9°6933 Wasser, Verhiltnis 
1: 60, lésten. 

Nach umstiéndlichem Umkrystallisieren der Base, ihres 
Sulfates, Wiederabscheidung der Base, neuerlichem Umkrystalli- 
sieren derselben u.s.w. wurde der Schmelzpunkt auf 253° 
erhoht, die Léslichkeit in Alkohol auf 1:102 vermindert, welche 
Zahlen jenen so nahe kommen, die fiir das Cinchonin angegeben 
sind, dass zweifellos dieses vorliegt. 

In Alkohol (1 Theil)-Chloroform (2 Theile) bei # = 20° 
und p—= 2°61 war [2]p = +230°1°, wahrend fiir Cinchonin 
bei p = 3 unter sonst gleichen Verhdaltnissen [%]p—= 235° 5° ist. 

Die Menge der in reinem Zustande isolierten Base war 
nicht sehr gro, aber recht bedeutende Antheile blieben in den 
verschiedenen Mutterlaugen. Es ist daher nicht wahrscheinlich, 
dass das hier isolierte Cinchonin unverdnderte Muttersubstanz 
ist, die als hartniickig anhaftende Verunreinigung mitgeschleppt 
worden ist, sondern dass es bei der Zerlegung des Hydrojod- 
cinchonins aus diesem regeneriert worden ist. 

Prof. Skraup hat spater bei einer von ihm vorgenommenen 
Darstellung von Allocinchonin auch die in den Sulfatlaugen 
enthaltene Base untersucht und ftir diese in Alkohol die 
Loéslichkeit von 1:148, fiir das Sulfat die Léslichkeit in Wasser 
mit 1:72 gefunden, welche mit den Angaben fiir Cinchonin 
vollig ibereinstimmen. 
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Einwirkung von Jodwasserstoffsdure, spec. Gewicht 1°7, 
auf Allocinchonin. 


Wird Allocinchonin mit der zehnfachen Menge entfirbter 
Saure am kochenden Wasserbade 4 bis 5 Stunden erhitzt, so 
fallt ein gelbes Krystallpulver aus, welches ein Gemenge von 
Saurem jodwasserstoffsauren Allocinchonin und der additio- 
nellen Verbindung C,,H,,ON,J, ist. Ersteres schmilzt bei 236 
bis 239° und lést sich bei gew6hnlicher Temperatur in etwa 
25 Theilen Alkohol von 53 Volumprocent, letzterer schmilzt be 
227° und braucht 80 Theile verdiinnten Weingeist. Unter sonst 
gleichen Umstanden waltet bald die eine, bald die andere vor. 
Durch systematisches Umkrystallisieren aus schwachem Wein- 
geist lassen sie sich trennen. 

Die additionelle Verbindung ist dem Ansehen nach dem 
Trihydrojodcinchonin gleich. 


0°1110 ¢ gaben 0°1136 ¢ AgJ. 
In 100 Theilen: 


Jerechnet Gefunden 
ee — ee 
Be pe ae ea 56°14 aS 


Einfacher ist es, wenn man zur Isolierung denselben Weg 
einschlagt, der friiher fir das Hydrojodcinchonin angegeben 
worden ist. 

Die Rohkrystallisation sowohl, als die durch Abdestillieren 
im Vacuum aus den Mutterlaugen erhaltenen Fractionen werden 
durch Ammoniak zZersetzt und die freien Basen in tiber- 
schtissiger Salzsaure eingetragen. Die aus dem Allocinchonin 
entstandene Hydrojodverbindung ist dann als schwerldsliches 
Chlorhydrat in der Fallung, wahrend unverandertes Allo- 
cinchonin und eine bisher nicht naher untersuchte andere Base 
in der Salzsadure gelést bleiben. Wird diese mit Ather tiber- 
schichtet und Ammoniak zugefiigt, so fallt das Allocinchonin 
unléslich aus. 

Es gab nach entsprechender Reinigung ein Sulfat, das 
sich in 119 Theilen Wasser léste und hatte, aus diesem 
abgeschieden, den Schmelzpunkt 214°. In Ather ist ein Basen- 
gemenge geldst, aus welchem zunachst durch Kochen mit 
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Silbernitrat jodhaltige Verunreinigungen zerstért werden (Jod- 
gehalt 1°7°/,). Man verwandelt zunachst in das saure Jodhydrat, 
von welchem der schwerer lésliche, geringere Theil 2,7-Cin- 
choninsalz zu sein scheint, der iberwiegende aber in kaltem 
Wasser viel leichter ldslich ist als dieses. Er krystallisiert in 
schoénen hellgelben Nadeln und enthalt 37°6°/, Jod, also eine 
Menge, welche zwischen 1 und 2 Moleciilen Jodwasserstoff 
liegt. Die abgeschiedene Base schmilzt sehr unglatt zwischen 
175 bis 193°. 
Zerlegung des Hydrojodallocinchonins mit alkoholischem Kali. 
5g fein zerriebenes Trihydrojodid wurden am Riickfluss- 
kiihler mit 100 cm?® alkoholischer Kalilauge (12°4.¢ in 100 cm’ 
Losung) zum Sieden erhitzt. Nach 3'/, Stunden gab eine Probe 
keine Jodreaction mehr; alsdann wurde die Fltissigkeit auf 
das halbe Volum abdestilliert und nach dem Erkalten aus- 
geathert. 

Die atherische LOsung wurde abdestilliert, die hinter- 
bleibende Base mit wenig Ather iibergossen, vom ungelist 
Gebliebenen abfiltriert, der Atherriickstand mit normaler HCl 
titriert (0°76 ¢ Base gefunden) und dann durch Zugabe von 
Salzsdéure und Jodkali ein hellgelbes Jodhydrat ausgefiaillt, 
welches, aus Wasser umkrystallisiert, die charakteristischen 
Formen des 42,#-Cinchonindijodhydrates zeigte. Es brauchte 
circa die vierfache Menge heifien Wassers zur LéOsung, war 
wasserfrei und hatte den Schmelzpunkt 210°5°. 
0° 2664 g gaben 0°2256 ¢ Ag J. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


CigHogNoO (HJ) Gefunden 
. ——— wr a * ng 
eer eet 46°1 45°76 


Die aus dem Jodhydrate abgeschiedene Base schmolz bei 
128°; es liegt demnach sicher a-Isocinchonin vor. Aus den 
Mutterlaugen des Jodids fillte Kalilauge kleine Mengen ither- 
schwerlosliche Basen; sie wurde mit dem friiher erhaltenen 
atherunloslichen Theile vereinigt in das neutrale Sulfat tber- 
gefuhrt; dieses bildet lange, weiche, weife, regelmaBig an- 
geordnete Nadeln. Loéslichkeit bei 20° 1:120 Theilen Wasser. 


a eee 
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Die daraus abgeschiedene Base schmilzt bei 216° uad ist daher 
Allocinchonin. » 

Man bekommt also beim Wiederabspalten von JH aus der 
additionellen Verbindung vom Allocinchonin a-Isocinchonin 
und Allocinchonin, dieselben jodfreien Basen, die aus den 
additionellen Verbindungen von Cinchonin, 2- und §,7-Cin- 
chonin entstehen. 


Einwirkung von Phenylhydrazin. 


Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Allocinchonin 
ist nach der Vorschrift von Miller und Rohde (Berichte, 28, 
I, 1057) versucht worden. 1 g Allocinchonin wurde mit 2 cm’ 
oOprocentiger Essigsdure, 12 cm* Wasser und 0°4 cm?’ frisch 
destilliertem Phenylhydrazin wahrend 3 Stunden im Wasser- 
bade auf 65 bis 70° erhitzt, dann wurde erkalten und tiber 
Nacht stehen gelassen. Am anderen Tage wurde mit NaOH 
alkalisch gemacht; dabei schied sich ein schwach gelblicher 
Niederschlag ab, der abgesaugt und mit wenig 5Oprocentigem 
Alkohol nachgewaschen, aus absolutem Alkohol umkrystallisiert 
wurde. Schmelzpunkt 215°. 


0° 1065 g, bei 106° getrocknet, gaben bei 14° und 727 mm 9°7 cm? N. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Cy gHooNoO Gefunden 
ee el Ow 
Rg OE OF RSET & 9°54 10°02 


Die Substanz ist deshalb unverdndertes Allocinchonin, 
und dieses reagiert daher, mit Phenylhydrazin nicht. 


Einwirkung von Phenylisocyanat. 


3g Allocinchonin wurden in 45cm’ Xylol aufgelést und 
die Lésung nach Zugabe von 5g Phenylisocyanat in einem 
geschlossenen Rohre durch 6'/, Stunden im wallenden Wasser- 
bade erhitzt. Beim Erkalten schied sich im Rohre ein weifer 
krystallinischer Niederschlag ab; von demselben wurde die 
Fliissigkeit abgesaugt und im Vacuum abdestilliert. Der Destilla- 
tionsriickstand, ein gelblicher Syrup mit wenigen Krystallen, 
wurde mit wenig reinem Benzol tibergossen; dabei gieng ein 
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Theil in Lésung, der andere blieb als weife Krystallmasse, die 
unter dem Mikroskope Tafeln zeigte. Diese Krystalle, bei 106° 
getrocknet und fein zerrieben, fangen bei 228° zu schmelzen 
an; dabei bleibt ein Theil ungeschmolzen, der sich erst bei 
234 bis 236° (dem Schmelzpunkte des Diphenylharnstoffs) 
verfliissigt. — 

Der im Rohre abgeschiedene Niederschlag — leicht in 
Y6 procentigem Alkohol loslich — wurde aus circa 60procen- 
tigem Alkohol umkrystallisiert. Er schmilzt scharf und ohne 
Zersetzung bei 191°5 bis 192° und dndert den Schmelzpunkt 
durch Lésen in Benzol und Fallen mit Ligroin nicht. Unter 
dem Mikroskope zeigt er gut ausgebildete, vierkantige, farblose, 
durchsichtige Prismen; Krystallwasser enthalt er nicht. 


I. 0°0906 g Substanz, bei 106° getrocknet, gaben 8°7 cm? N bei 724 mut 


und 18°. 
Il. 0°0717g Substanz, bei 106° getrocknet, gaben 0°1975 g¢ CO, und 
0°0443 g H,O. 


Ill. 0°08425 ¢ Substanz, bei 106° getrocknet, gaben 0°2326¢ CO, und 
0°0520 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 
C,9Hg;No0.CO.NH.C,H; 0 
ne ] I] Ill 
Betts wu wel See 79°5 — 73°14 75°3 
_ I ewe -—- 6°9 6°9 
Be en eek a 10°2 10°*5 ‘ —_— 


O°3 g Substanz wurden in der zehnfachen Menge eines 
Gemisches von 1 Volum Salzsaure und 1 Volum Wasser im 
zugeschmolzenen Rohre auf 130° durch 2 Stunden erhitzt. 
Der Bombeninhalt war nach dem Abkitihlen klar; er wurde 
mit Natronlauge tbersdttigt, wobei sich eine gelatinése weife 
Masse abschied, und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat 
gab mit Chlorkalklésung die Anilinreaction. Das Allocinchonin 
reagiert nach all diesen Beobachtungen mit Phenylisocyanat 
gleich einer Hydroxylverbindung. 


Umlagerung des sauren Sulfates von Allocinchonin. 


8°o ¢ saures Sulfat wurden zuerst '/, Stunde auf 110° 
dann */, Stunden auf 140° erhitzt; dabei verwandelte sich das 
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Sulfat in eine in der Warme zahfliissige, dunkel braunrothe 
Masse, die 7°4,g wog. Diese wurde in heifem Wasser gelést, 
was leicht und vollstandig erfolgte, und die erkaltete Lésung 
im Scheidetrichter mit NaOH und Ather behandelt. Der Ather 
nimmt durch die in Lésung gehende Base eine gelbréthliche 
Farbe an; die atherunlésliche Base scheidet sich als eine 
braune harzige Schmiere ab, welche etlichemale in verdiinnter 
H,SO, aufgelést, mit NH, abgeschieden und weiter ausgeathert 
wurde. 

Die vereinigten atherischen Flissigkeiten abdestiliiert, ent- 
hielten nach der Titration mit normaler Oxalsdure 2°4 g Base. 
Weder das neutrale, noch das saure Oxalat dieser Base waren 
zum Krystallisieren zu bringen. Die atherschwerlésliche Base 
dagegen, die nach der Titration 1°9 g betrug,. schied nach dem 
Neutralisieren mit Oxalsaure zundchst eine harzige tiefbraune 
Masse ab, bei weiterem Concentrieren aber eine aus feinen, 
seidenglanzenden, von einem Punkte ausgehenden, langen 
Nadeln bestehende Krystallisation, die, aus heifem Wasser 


umkrystallisiert, bei 170° schmolz. 
0+7310g verloren im Vacuum 0° 1582g¢ und dann noch bei 105° 0°0170¢, 
im ganzen also 0°1752 g. 


I. 0°16155 g, bei 105° getrocknet, gaben 0°4060 g CO, und 0° 1047 g H,0O. 
Il. 0° 1582 g, bei 105° getrocknet, gaben 0°3975 ¢ COg. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


(CygHggNo0)oC,0 Hy +-13 aq Gefunden 
“— —— 
1240 6. sixes 23°7 23°97 
Berechnet fiir Gefunden 
C19Hg9Ne0)9C,0,Hy+-H20 ool Ing aicians BY, 
Mia a NE al 
a Saree A hae 68:9 68°56 68°53 
. debe AER AR 6°96 , tar < --- 


Unter der Arinahme, dass das Oxalat, bei 105° getrocknet, 
noch 1 Molectil Wasser enthielt, stimmt seine Analyse ftir eine 
Base “von C,,H,,N,O. Um das Verhalten dieser Base gegen 
Phenylhydrazin zu priifen, wurde aus 0°95 g trockenem Oxalat 
(entsprechend 0°8 g Base) die Base abgeschieden, mit 2 cm’ 
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a0 procentiger Essigsdure und 12 cm’ Wasser aufgelést und, 
mit O°4 cm’ frisch destilliertem Phenylhydrazin versetzt, 
wahrend 3 Stunden auf 65 bis 70° erhitzt. Das Reactions- 
gemisch wird sehr bald dunkelroth; nach dem Erkalten wurde 
mit NaOH ausgefallt und der mit ein wenig Wasser angeriihrte 
Niederschlag mit Ather ausgeschiittelt. 

Die atherische Lésung. dunstete im Vacuum zu einer 
nicht krystallrsierenden dunkelroth gefarbten zahfllssigen 
Masse ein; diese wurde viermal mit kleinen Mengen 25pro- 
centigen Alkohol hei behandelt, um das etwa anhaftende 
Phenylhydrazin wegzuschaffen, dann in einem Gemische von 
Alkohol und Chloroform gelést und im Vacuum eingetrocknet. 
Es hinterblieb eine tiefrothe, glasige, durchscheinende Masse, 
die besonders in der Mitte spréde war und beim Kratzen leicht 
zu gelbem Pulver zerfiel; dieses fangt bei 76° weich zu werden 
an und zerflieBt bei 94 bis 96° unter Zersetzung und Schaéumen. 


° und 728°5 mm 


I, 0°1056 g vacuumtrockene Substanz gaben bei 16°5 
12°8 cm? N. 
I]. 0°0502 g¢ vacuumtrockene Substanz gaben bei 17°4° und 719 mm 


6°4 cm? N. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
a es I II 
_ Sa otp wake © 14°51 13°5 14°12 


Diesen Analysen zufolge ist die Substanz ein. Hydrazon 
und der Schluss gerechtfertigt, dass beim Erhitzen des sauren 
Sulfates auf 140° das Allocinchonin ebenso in eine Ketoform 
ubergeht wie das Cinchonin. 


Einwirkung von Schwefelsdure auf Allocinchonin. 


Neutrales Sulfat, enthaltend 4°86 g Base, wurden in 24 cm’ 
63procentiger Schwefelsaure (1°53 specifisches Gewicht) auf 
einem lebhaft kochenden Wasserbade 3'/, Stunden erwarmt 
und dann unter guter Eiskiihlung mit NH, ausgefallt. Es ent- 
stand eine milchige Triibung, und ein Theil der Base schied 
sich 6lig ab. Die dlige Abscheidung gieng mit Weingeist von 
90°/, tibergossen, bis auf einen Rest, der bei 100° getrocknet 
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0-28 g wog, bei 212° schmolz und unverandertes Allocinchonin | 
ist, in Lésung. Diese wurde am Wasserbade vom Alkohol 
befreit, dann mit etwas Salzséure wieder vollig zur Lésung 
gebracht und im Scheidetrichter mit Ather und NH, behandelt. 
Auch die von dem erwahnten Ole abgegossene, milchig getriibte 
Fliissigkeit wurde mit Ather ausgeschiittelt, beide Atherextracte 
vereinigt abdestilliert und mit Normal-HCl titriert. Die Menge 
der verbrauchten Saure entspricht 3°69 g Base. 

Das so erhaltene Chlorhydrat eingedampft, gibt eine Kry- 
stallisation von zu regelmafigen Aggregaten vereinigten Nadel- 
buscheln; grdéfere, gut ausgebildete Nadeln waren deutlich 
sechskantig und am freien Ende mit einem Doma begrenzt. 
Sie wurde aus heifem Wasser umkrystallisiert und dieselbe 
Krystallform wie die soeben beschriebene wieder erhalten. 





0°3712 ¢ verloren bei 106° 0°0170 g, bei 150° noch 0°00525 g 
0°2378 g gaben 0°1031 ¢ AgCl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Cy9HggN.O.HCI4-H,O0 Gefunden 
Se ee ee 
IP ios » a°17 5°99 


In 100 Theilen: 
Berechnet fir 


Cy 9Ho3NoO. HCI Gefunden 


ee 


Ss nse ee 10°72 10°72 





tl 


Aus 1g des Chlorhydrates wurde die Base mit NH, 
abgeschieden, in Ather aufgenommen, derselbe mit Atzkali 
getrocknet und auf die Halfte abdestilliert. Es schied sich eine 
krystallinische Base ab, deren Schmelzpunkt bei 126 bis 126°5° 
lag und die in absolut alkoholischer Lésung bei p—0:994°/), 

= 20°C. ein specifisches Drehungsvermégen von [2]p = —57° 
zeigte. Fir B-Isocinchonin gibt Hesse (Ann. 216, 213) in absolut 
alkoholischer Lésung bei p= 3, ¢== 15° [a]p—=—355°6° an. 





Das Allocinchonin geht daher mit mafig verdiinnter Schwefel- 
siiure gréBtentheils in B,z-Cinchonin tiber. 

Die beim Neutralisieren des Reactionsgemisches mit NH, 
entstandene milchigtriibe Fliissigkeit wurde nach dem Aus- 
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athern, wobei sie sich geklart hatte, fast zur Trockene ein- 
gedampft, der Riickstand mit Alkohol extrahiert und so von 
der Hauptmenge des Ammoniumsulfates befreit. Die klare 
abgesaugte Fliissigkeit wurde mit Atzbaryt ausgefallt, der 
Uberschuss desselben mit CO, entfernt und, nachdem diese 
Fallung abfiltriert war, bis zur Trockene eingedampft; es 
hinterblieb ein glasiger, gelblicher, durchscheinender Rest, 
welcher sich in Wasser klar léste und nach dem Schmelzen 
mit Salpeter beim Auflésen in hei&Sem Wasser Baryumsulfat 
abschied. 

Eine kleine Menge von Allocinchonin geht daher in eine 
Sulfosaure Uber. 


Chemie-Heft Nr. 2. 15 
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Uber Brasilin und Hamatoxylin. 


VI. Mittheilung: 
Zur Kenntnis des Brasileins 


von 


J. Herzig und J. Pollak. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitat Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Janner 1901.) 


In der V. Abhandlung! wurden eine Reihe von Bedenken 
geaufert mit Riicksicht auf die von Gilbody und Perkin (I),? 
sowie -von Feuerstein und v. Kostanecki (Il)® fiir das 
Brasilin aufgestellten Constitutionsformeln 


O O 
on” \/ \c.cH—/ Son on \“ Ncx 


ey = \ 0 Re) eo 


CH, CH 
ss | 
CH, 
| 
/\ 
pe ie) 
a OH 


OH 
I 





1 Monatshefte fiir Chemie, XX, 461. 
2 Proceed. Chem. Society, 15,27,75, auch Centralblatt, 1899. I,S. 750, 936. 
3 Berl. Ber., XXXII, 1024. 
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Die gegen diese Formeln geltend gemachten Ejinwiirfe 
haben sich in der Folge als stichhaltig erwiesen, insoferne als 
die Herrn Gilbody und Perkin! durch ihre eigenen weiteren 
Beobachtungen sich gezwungen sahen, die von ihnen auf- 
gestellte Formel zu verlassen. Von Kostanecki liegt zwar 
noch keine AuSerung vor, aber es ist ganz klar, dass die 
neueren Thatsachen von Gilbody und Perkin, sowie die von 
Herzig hervorgehobenen Momente sich ebensowenig mit der 
Formel II als I vereinbaren lassen, zumal sich beide nur in 
Bezug auf Stellung voneinander unterscheiden. 

Gilbody und Perkin! haben nadmlich bei der Oxydation 
des Trimethylbrasilins und des Tetramethylhamatoxylins Meta- 
hemipinsaure erhalten. Diese wichtige Beobachtung Zeigt, dass 
im Brasilin die Gruppe des Brenzcatechins mit zwei Kohlen- 
stoffatomen des weiteren Restes verbunden sein muss. Die 
von Herzig constatierte Bildung von Protocatechusdure aus 
Brasilin steht damit in voller Ubereinstimmung.? 

Der friher erwahnte weitere Rest des Brasilins muss als 
Resorcylgruppe aufgefasst werden, welche nach der Beob- 
achtung von Feuerstein und Kostanecki eine Seitenkette 
von mindestens drei Kohlenstoffatomen enthalten muss. Diese 
beiden Reste 





1 Proceed. Chem. Society. 15, 241. Centralblatt, 1900, I, 298. 

2 So sehr ich die Wichtigkeit der Bildung der Metahemipinsdure hervor- 
heben muss, so wenig kann ich es zugeben, dass damit das Brasilin zum ersten- | 
male als Derivat des Brenzcatechins charakterisiert wurde, wie es sich zum 
Theil aus der Arbeit von Gilbody und Perkin und ganz besonders aus dem 
Refer. im Centralblatt zu ergeben scheint. Ich habe in der Abhandlung IV 
(November 1898) bereits die Gewinnung der Protocatechuséure aus dem 
Brasilin beschrieben, und in der That haben sowohl Gilbody und Perkin als 
auch Feuerstein und Kostanecki diese Beobachtung bei Formulierung der 
bereits citierten Formeln I und II beniitzt. Ein Blick auf die Formel I genigt, 
um zu sehen, dass die Herren Gilbody und Perkin schon am 25. Marz 1899, 
das Brasilin als Protocatechusdurederivat betrachten. ' H. 





\ 


Uber Brasilin und Hamatoxylin. 209 


miissen, der Brasilinformel entsprechend, mindestens ein gemein- 
sames Kohlenstoffatom im Brasilin besitzen. 

Das Kohlenstoffgerippe des Brasilins ist mit diesen That- 
sachen so gut wie gegeben, und es handelt sich jetzt nur darum, 
die feinere Configuration dieser Verbindung auf Grund sicher 
ermittelter Thatsachen zu erschlieBfen. Selbstverstandlich lassen 
sich schon jetzt eine Reihe von Formeln aufstellen, welche der 
Wahrheit wohl naher kommen, aber keineswegs’ in jeder 
3eziehung Uber die Reactionen der Kérper Aufschluss geben 
kénnen. Es ké6nnte dies nur durch einen Zufall geschehen, da 
sehr viele fundamentale Thatsachen Uberhaupt noch nicht 
aufgeklart erscheinen. Diese Thatsachen sind in der V. Ab- 
handlung zusammengestellt, und die dort aufgeworfenen, fiir 
die Constitution des Brasilins sehr wichtigen Fragen sind bis 
jetzt leider noch immer offen geblieben. 

Die neueste, von Gilbody und Perkin!’ aufgestellte 
Brasilinformel 


O 
on NEY OH 


Wits Sed es 
NL Peay hoe Meg oe 


CHOH 


betreffend, méchten wir nur bemerken, dass wir Schliisse aus 
den complicierten Oxydationsproducten fiir ein wenig gewagt 
halten, da offenbar der Mechanismus dieser Reactionen nicht 
so einfach ist. Was uns aber auferdem noch nicht vollig 
bewiesen erscheint, ist die Anwesenheit des Pyronringes im 
Brasilin selbst, und hier kommen wir zu der Frage, welche 
unserer Ansicht nach momentan den Kern der Sache bildet, 
namlich zur Constitution des Brasileins. 

Die Zahl der Hydroxylgruppen im Brasilein betreffend 
hat zwar Herzig? ein Monoacetyltrimethylbrasilein dargestellt, 
konnte aber dasselbe nicht wieder in Brasilein verwandeln, so 
dass dessen Constitution nicht absolut sicher feststeht, zumal 


1 Proceed. Chem. Society, 16, 105. Centralblatt, 1900, I, 1292. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 740. 
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die Substanz nicht krystallisiert erhalten werden konnte. Ander- 
seits muss man bedenken, dass durch die ausgefiihrte Acetyl- 
bestimmung in diesem Falle gleichzeitig eine Bestimmung der 
Moleculargré8e gegeben ist. 

Acetylderivate des Brasileins konnten wir bisher direct 
nicht darstellen, da die Lésung in Essigsaureanhydrid sich 
sehr stark verfarbt und nur amorphe schmierige Massen ent- 
stehen. Durch wiederholtes fractioniertes Ausfallen aus Eis- 
essig mit Wasser kann man einen festen, aber amorphen 
K6rper erhalten, dessen Schmelzpunkt bei ungeféahr 80° liegt. 
Diese Verbindung ist vorlaufig mit Rticksicht auf die mangeln- 
den Kriterien der Reinheit nicht analysiert worden. 

Die Versuche zur directen Acetylierung sind mannigfach 
varliert worden, indem neben Anhydrid Natriumacetat, Chlor- 
zink und Schwefelsé4ure angewendet wurden, ohne dass das 
Resultat ein wesentlich anderes geworden ware. 

Schall und Dralle! haben zwar krystallisierte Acetyl- 
producte erhalten und beschrieben, aber die bei der Analyse 
erhaltenen Daten geben kein klares Bild der Zusammensetzung, 
und es haben daher die Autoren selbst sich mit grofier Reserve 
ausgesprochen. Es mussten additionell theils Essigsaure, theils 
Essigsaureanhydrid in die Formel hineingerechnet werden, und 
auch dann lie8 die Ubereinstimmung zwischen den gefundenen 
und gerechneten Zahlen manches zu wiinschen ubrig. 

Das von Schall und Dralle? zuletzt beschriebene Acetyl- 
derivat war tbrigens mit Anhydrid bei Gegenwart von Zink- 
staub dargestellt worden, und es lag daher die Vermuthung 
sehr nahe, dass es von einem wenigstens zum Theile reducierten 
Brasilein sich ableitet. 

Wir haben nun versucht, die Acetylierung derart um- 
zuwandeln, dass wir das Derivat des vollkommen reducierten: 
Brasileins erhalten kOnnten. Zu diesem Behufe wurde das 
Brasilein vorerst mit Zinkstaub und Eisessig reduciert und dann 
direct mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid behandelt. 
Dabei erhielten wir einen KOrper, der als ein Tetraacetylderivat 





1 Berl. Ber., XXII, 1562. 
2 Berl. Ber., XXIII, 1435. 
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einer Substanz aufgefasst werden muss, deren Zusammen- 
setzung durch die Formel C,,H,,O, gegeben ist. 

Das fiinfte, im Brasilin und Brasilein nicht als Hydroxyl- 
gruppe vorhandene Sauerstoffatom ist also ganz verschwunden, 
und wir haben nun einen KOrper vor uns, dessen Sauerstoff- 
atome jedenfalls nur als Hydroxylgruppen existieren k6nnen. 

Die beste Ausbeute ergab sich bei dem folgenden Ver- 
fahren. 

Je 5g Brasilein werden mit 20g Zinkstaub und 100 cm’ 
Eisessig etwa 4 Stunden am Rtckflussktthler gekocht. Die 
hiebei entstehende, schwach gelbliche Lésung zeigt eine grofe 
Tendenz zur Reoxydation und Dunkelfarbung. Mit Riicksicht 
darauf wird am Ende der Reaction neuerdings eine geringe 
Menge Zinkstaub hinzugefiigt und dann 5g Natriumacetat und 
60 g Essigsaureanhydrid eingetragen. Zum Behufe der voll- 
kommenen Acetylierung wird dann langere Zeit (4 bis 5 Stunden) 
gekocht, vom Zinkstaub abfiltriert und mit Wasser ausgefallt. 
Das Acetylderivat scheidet sich hiebei in Form einer weifen, 
mitunter schwach gelblich gefarbten Masse ab, welche sich 
meist gut absaugen lasst. Diese wird mit etwa 300 cm?’ Alkohol 
aufgekocht, wobei ein Theil in der Warme ungelést bleibt, 
wahrend ein anderer Theil sich lést und beim Erkalten wieder 
ausgeschieden wird. Die ungeldést gebliebene Substanz ist 
nahezu rein und zeigt ohne jedes Umkrystallisieren nahezu 
den richtigen Schmelzpunkt. Zur weiteren Reinigung wird 
die Verbindung aus Eisessig wiederholt umkrystallisiert. Aus 
diesem Lésungsmittel erhadlt man weifie Blattchen vom con- 
stanten Schmelzpunkte 210 bis 211°. Diese Verbindung wurde 
wiederholt erhalten, und die Analysen stammen von Substanzen 
verschiedener Darstellung her. 


Darstellung I. a) 0°1949 ¢ bei 100° getrockneter Substanz ergaben 0°4728 ¢ 
Kohlenséure und 0°0853 g¢ Wasser. 


‘ 


g 


Darstellung I. b) 0°2308 g bei 100° getrockneter Substanz ergaben 0°5577 , 
Kohlensaure und 0°0989 ¢ Wasser. 

Darstellung II]. 0°3228¢ bei 100° getrockneter Substanz ergaben 0° 7822 ¢ 
Kohlenséure und 0° 1396 g Wasser. 

Darstellung III. 0°2220g¢ bei 100° getrockneter Substanz ergaben 0°5390 ¢ 
Kohlensaéure und 0°0937 g Wasser. : 








® 
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In 100 Theilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
at ee 
la as it Crete OCsH30), 
ss eccgeeaed .66°15 65°90 66°08 66°21 66°05 
Pe chats 4°86 4°76 4°80 4°69 4°58 


Die Ubereinstimmung der gefundenen und gerechneten 
Zahlen ist ziemlich gut. Es muss aber immerhin die Méglich- 
keit der Formel’C,,H,,(OC,H,O), zugegeben werden. Letztere 
erfordert 65°75°/, C und 5°03°/, H. 

Die Acetylbestimmung wurde nach Wenzel vorgenommen 
und ergab folgendes Resultat: 


I. 0°4540 ¢ bei 100° getrockneter Substanz ergaben im Wasserbade mit 
einer Schwefelsaure 3:1 ein Destillat, welches 42°4 cm’ 1/,, n. KOH 
neutralisierte. 

II. 0°4284 9 bei 100° getrockneter Substanz ergaben im Wasserbade mit 
einer Schwefelsdure 2:1 ein Destillat, welches 39°7 cm 1/,, n. KOH 
neutralisierte. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee es ee Ci gH, (O CoH30), 
l II pe ee 
Essigsaure ...... 06°03 9355°64 00 * 04 


Die kryoskopische Bestimmung der Moleculargré8e mittels 
Phenol ergab folgendes Resultat: 


Gewicht des Phenols 18°5 g. 
Gewicht der Substanz 0° 2377 g. 


Depression 0° 200° C. 
Gefunden Berechnet 








> he poregepie ey 469 436 


Es ist uns bisher nicht gelungen, die Grundsubstanz dieser 
Acetylverbindung rein darzustellen, und ebensowenig konnten 
wir durch Reoxydation derselben Brasilein erhalten. Wohl 
aber konnten wir nachweisen, dass bei der Verseifung mittels 
Alkalien eine rothe Lésung entsteht, welche, obwohl minder 
intensiv, in,der Nuance doch einer alkalischen Brasileinlésung 
vollkommen entspricht. 
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Die Ausbeute an reinem Acetylproduct war im besten 
Falle 60°/, vom angewandten Brasilein. 

Die Aufarbeitung der alkoholischen Mutterlaugen erwies 
sich bisher nicht lohnend. Aus den letzten Laugen konnte eine 
Substanz erhalten werden, welche zwar amorph ist, aber doch 
aus Ejisessig mit Wasser in brauchbarem Zustande gefallt 
werden kann. Sie zeigte den Schmelzpunkt bei circa 80° und 
kann daher vielleicht mit dem direct aus dem Brasilein darstell- 
baren Acetylproducte identisch sein. Die Zwischenfractionen 
zeigten zwar viel hdhere Schmelzpunkte, wie z. B. 130 bis 135, 
150 bis 155 u. s. w., aber trotzdem konnte das krystallisierte 
Acetylproduct vom Fusionspunkte 210° aus diesen Fractionen 
nicht erhalten werden. Es scheint, dass die geringste Menge 
des amorphen KO6rpers geniigt, um die Reindarstellung der 
oberwahnten Substanz unmoéglich zu machen. Jedenfalls kann 
man trotzdem annehmen, dass unsere Angaben die factische 
Ausbeute noch lange nicht erschépft haben, zumal auch ein 
Theil der Substanz beim Zinkstaub zurtickbleibt. 

Dass es sich bei dieser Reaction nicht um eine gewohnliche 
Reduction handelt, sondern die Hydroxylgruppen des Brasileins 
eine entscheidende Rolle dabei spielen, beweist der Umstand, 
dass dieses Acetylderivat nicht erhalten wird, wenn man zuerst 
mit Natriumacetat und Anhydrid acetyliert und dann mit Zink- 
staub und Eisessig reduciert. 

Wir haben auSferdem auch das Brasilin mit allen Agentien 
genau so behandelt, wie beim Brasilein oben beschrieben wurde, 
und erhielten als Resultat das bereits bekannte, gut charak- 
terisierte Tetraacetylbrasilin, so dass beim Brasilin gar keine 
Einwirkung zu constatieren ware. 


Bei einiger Modification der Einwirkung des Anhydrids 
und des Eisessigs bei Gegenwart von Natriumacetat und Zink- 
staub auf das Brasilein konnten wir eine zweite Verbindung 
erhalten, welche mit der oben erwdhnten nicht identisch ist 
und die jedenfalls sich ebenfalls von einem reducierten Brasilein 
ableitet. 
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Wir gedenken nunmehr die Alkylierung der von uns eben 
beschriebenen Verbindungen vorzunehmen und hoffen durch 
das Studium der Zersetzung der Alkylderivate genaueren Auf- 
schluss tiber die Configuration der Substanzen zu erlangen, 
und es wird sich dann wohl so mancher Riickschluss auf das 
Brasilin und Brasilein ergeben. 

Auferdem wird zundachst eine erneuerte Untersuchung 
der Acetylalkylbrasileine beabsichtigt. 
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Uber Carbonsaureester der Phloroglucine 


von 


J. Herzig und F. Wenzel. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitat Wien. 


Vorgelegt in der Sitzung am 17. Janner 1901. 


Die Rolle des Phloroglucins in verschiedenen Natur- 
producten hat es als wichtig erscheinen lassen, condensations- 
fahige Derivate dieses Ko6rpers herzustellen. In erster Linie 
kamen dabei der Aldehyd und die Carbonsdure, respective 
deren Derivate in Betracht. Der Aldehyd des Phloroglucins ist 
nun in letzter Zeit von Gattermann? mittels seiner schénen 
Aldehydsynthese dargestellt worden. Die Ester der Phloro- 
glucincarbonsaure betreffend, haben wir in einer vorlaufigen 
Mittheilung? bereits bemerkt, dass bei der Behandlung des 
phloroglucincarbonsauren Silbers mit Jodmethyl ohne jedes 
Verdtinnungsmittel der Ester der Phloroglucincarbonsdure ent- 
steht. Fiir die weitere Verwendung dieses Kérpers zum Zwecke 
der Condensation war der Weg von den Alkylestern zu den 
Alkylathersauren und deren Estern von selbst gegeben, und 
wir haben dementsprechend Versuche in dieser Richtung 
bereits in Aussicht gestellt. 

Bei der Darstellung des Phloroglucincarbonséuremethyl- 
esters im GroBen, welche von Herrn P. Altmann studiert 
wurde und tuber die nunmehr berichtet werden soll, haben wir 
leider die Erfahrung machen miissen, dass, obwohl unsere 
Angaben in Bezug auf die Bildung des Esters ganz zutreffend 
sind, doch die Ausbeute sich insofern ‘schlecht gestaltet, als 





1 Berl. Ber., XXXII, 280. 
2 Berl. Ber., XXXII, 3541. 
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dieser Ester nicht das einzige bei dieser Reaction entstehende 
Product darstellt. 

Es findet ndmlich eine sehr interessante secundare Reaction 
statt, deren Resultat in dem Entstehen von Dimethylphloro- 
glucincarbonsaureester und freier Phloroglucincarbonsaure be- 
steht. Dabei muss bemerkt werden, dass die Zusammensetzung 
des Silbersalzes durch Analyse sicher nachgewiesen ist, so 
dass fiir dasselbe nur die Formel C,H, (OH),COOAg in Betracht 
kommen kann. 

Fir die Erklarung dieser merkwiirdigen Beobachtung 
bleibt also nur die Annahme, dass das Jodmethyl! direct kern- 
substituierend entweder auf das Silbersalz oder auf den ge- 
bildeten Ester einwirke unter Abspaltung von Jodwasserstoff- 
saure. Diese entstehende Jodwasserstoffsaure (2 Moleciile auf 
1 Moleciil Silbersalz oder Ester) kénnte dann aus dem Salze 
die Carbonsdure frei machen. In der That war bei allen Dar- 
stellungen das relative Verhdltnis der freien Carbonsaure zum 
Ester der Dimethylphloroglucincarbonsaure wie 2: 1. 

Directe Versuche haben das Resultat ergeben, dass Jod- 
methyl auf den gebildeten Ester der Phloroglucincarbonsdure 
nicht einwirkt, und es ist daher, wenn auch nicht als sicher, so 
doch als wahrscheinlich anzunehmen, dass die oberwdéhnte 
secundare Reaction zwischen Silbersalz und Jodmethy] statthat. 

Mit Riicksicht auf die theoretisch interessante Thatsache 
der directen Kernsubstitution! gedenken wir die Silbersalze 
anderer, hiezu geeigneter Sduren, wie z. B. die der Malonsdaure, 
Glutaconsaure und der Resorcylséuren in den Kreis unserer 
Untersuchungen zu ziehen. 

Die Ausbeute an reinem Phloroglucincarbonsaureester lie 
auf diesem Wege sehr viel zu wiinschen Ulibrig, und so erwies 
sich denn vorlaufig die Darstellung der Alkylathersdéuren aus 
dem so gewonnenen Korper als unpraktisch und nicht gut 
durchfiihrbar. 

Mit Rucksicht darauf haben wir die Einwirkung von 
Kohlensaure unter Druck auf die Kaliumsalze der echten Ather 
des Phloroglucins versucht. Die Versuche haben vorlaufig nur 





1 Ann. Chem. u. Pharm., 218, 169. 
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im Falle des Monomethylathers ein positives Resultat ergeben, 
und konnte der eine von uns, wie weiterhin berichtet werden 
wird, auf diesem Wege den Monomethylather der Phloroglucin- 
carbonsdure darstellen. Letztere erwies sich viel bestandiger 
als die Phloroglucincarbonsdure, aber trotzdem konnte durch 
die Einwirkung von Alkohol und Salzsaure auf diese Substanz 
der Ester der Phloroglucinmonomethylathercarbonsaure nicht 
erhalten werden. 

In der letzten Zeit haben wir nun aber durch Behandeln der 
Phloroglucincarbonsaure mit Diazomethan! eine glatte Methode 
kennen gelernt, den Ester in sehr guter Ausbeute darzustellen. 
Die Reaction bleibt aber bei der Bildung dieses K6rpers nicht 
stehen, so dass es mdéglich wird, auch die Ester der Ather- 
sduren zu erhalten. Die Einwirkung geht stufenweise vor sich, 
und man kann daher dieselbe derart regulieren, dass simmtliche 
Zwischenglieder beobachtet und studiert werden kénnen. Mit 
dem Studium dieser Verbindungen und ihrer Condensations- 
producte sind die Herren T6lk und Graetz beschaftigt und 
soll dariiber seinerzeit ausfiihrlich berichtet werden. 

Fur die Darstellung der Trialkylatherséiure und deren 
Ester ist aber trotzdem der Weg ein ziemlich complicierter und 
mit Rticksicht auf das Diazomethan auch ein etwas kost- 
Spieliger. Wir gedenken daher, von den Trialkylathern des 
Phloroglucins ausgehend, noch einige Versuche (z. B. Ein- 
wirkung von Chlorkohlenséure bei Gegenwart von Conden- 
sationsmitteln u. s. w.) zur leichteren Darstellung der letzt- 
genannten Substanz zu unternehmen. 


J. Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der 
Phloroglucinearbonsaure, von P. Altmann. 


Bei der Behandlung des Silbersalzes mit einem Uber- 
schusse von Jodmethyl am Wasserbade erhielt ich immer beim 
weiteren Aufarbeiten nach Herzig und Wenzel ein Product, 
welches den Schmelzpunkt bei ungefahr 100° besa8 und aus 





1 Auch auf den Phloroglucinaldehyd wirkt das Diazomethan unter Bildung 


des Diathers ein. 
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dem ich nur unter grofen Verlusten den Ester rein darstellen 
konnte. 

Bisweilen waren die Nebenproducte in so bedeutender 
Menge vorhanden, dass die Gewinnung des reinen Esters 
absolut misslang. Mit Riicksicht auf diesen Umstand und 
namentlich weil Herzig und Wenzel die Ausbeute als eine 
nahezu quantitative! bezeichnen, musste der Verdacht ent- 
stehen, dass eventuell das Silbersalz nicht immer von constanter 
Zusammensetzung erhalten werden kann. Demzufolge wurde 
zur Aufklarung der Reaction das Silbersalz verschiedener Dar- 
stellungen analysiert und dadurch constatiert, dass beim Fallen 
des gereinigten, nach Skraup dargestellten Kalisalzes der 
Phloroglucincarbonsdure mit Silbernitrat das Salz immer in 
gleicher Qualitét und von constanter Zusammensetzung entsteht. 
Beweis dessen die beiden folgenden Silberbestimmungen, welche 
auf die Zusammensetzung des normalen Silbersalzes C,H,O,Ag 
vollkommen stimmen: 


I. 0°2673 ¢ Substanz ergaben 0° 1030 g Silber. 
II. 0-3960 g Substanz ergaben 0° 1533 g Silber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
eer Te, peer CgH» (OH), COOAg 
es vanes -0G° OO 38°71 38°96 


Der verschiedene Verlauf der Reaction konnte daher nicht 
auf Rechnung des verschieden zusammengesetzten Silbersalzes 
gesetzt werden, und ich gieng daher daran, die Versuchs- 
bedingungen genau zu ermitteln, unter denen der Ester in 
guter Ausbeute entsteht. Das Resultat der einschlagigen Ver- 
suche war die Thatsache, dass mit der Lange der Einwirkungs- 
zeit die Menge der syrupésen Nebenproducte gréfier und 
dementsprechend die Ausbeute an isolierbarem reinen Ester 





1 Diese Angabe in Bezug auf Ausbeute in der vorlaufigen Mittheilung 
erklart sich einfach daraus, dass nur das Rohproduct gewogen wurde, aus 
welchem in der That der analysenreine Ester gewonnen werden konnte. Es 
sind also bei diesem vorlaufigen Versuche die Nebenproducte als Carbonsaure- 
ester des Phloroglucins gewogen worden. 
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kleiner wurde. Bevor ich aber zur Schilderung derjenigen 
Operationsweise Ubergehe, welche die relativ beste Ausbeute 
an Ester liefert, mdéchte ich nur bemerken, dass, allgemein 
genommen, die weiter zu beschreibenden Nebenproducte bei 
jeder Art der Operation entstehen, und dass die Reindarstellung 
des Esters in groBerer Menge in jedem Falle derartige Schwierig- 
keiten bereitet, dass sich diese Reaction fiir eine Darstellung 
des Esters im groBen nach meinen Erfahrungen vorlaufig nicht 
elgnet. 

Die Methode, welche sich als die verhadltnismafig beste 
erwies, bestand darin, dass das fein verriebene Silbersalz in 
der Kalte mit Jodmethyl Uberschittet und dann das Jodmethy!] 
sofort abdestilliert wurde. Dabei konnte ich immer in der 
Reactionsmasse nach dem Extrahieren mit Ather im wesent- 
lichen drei wohlcharakterisierte Verbindungen nachweisen 
neben einer syrupartigen Substanz, die ich nicht weiter unter- 
sucht habe. Die bereits erwahnten Producte der Reaction sind: 

I. Der von Herzig und Wenzel beschriebene, bei 168 
bis 171° schmelzende Carbonsdureester, 

II. ein constant bei 138° schmelzendes Nebenproduct, 
welches sich als der Methylester der Dimethylphloroglucin- 
carbonsdure, erwies und 

III. freie Phloroglucincarbonsaure. 

Die Trennung dieser Korper konnte folgendermafien 
bewerkstelligt werden: Durch Extrahieren mit Chloroform 
wurden KOrper I, II und der Syrup in Lésung gebracht, wahrend 
freie Carbonsaure unléslich zurickblieb. Das Chloroform wurde 
abdestilliert und die weitere Trennung mit Tetrachlorkohlenstoff 
vorgenommen. Wahrend Korper I fast unléslich war, giengen 
II und die syrupartige Verbindung in Lésung. Die Substanz I 
wurde aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert und zeigte 
den angegebenen Schmelzpunkt 168 bis 171°. Die Lésung in 
Tetrachlorkohlenstoff wurde theilweise abdestilliert. Beim Er- 
kalten schied sich ein KOrper aus, der in Methylalkohol auf- 
genommen wurde. Durch Wasserzusatz zu dieser Lésung fallt 
KO6rper II als dicker weifier Niederschlag aus, dessen Schmelz- 
punkt nach 6fterem Umkrystallisieren aus Alkohol constant bei 
138 bis 140° liegt. 
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Was vorerst den Ester der Phloroglucincarbonsdure 
betrifft, so habe ich den vorhandenen Angaben nur noch 
hinzuzufiigen, dass der Schmelzpunkt sich durch weiteres 
Reinigen etwas erhdht, indem ich ihn bei 170 bis 172° erhielt, 
wahrend er nach den Angaben von Herzig und WenzZel bei 
166 bis 168° liegen soll.. Seine Zusammensetzung wurde durch 
folgende Analysen neuerdings constatiert: 


I. 0°2798 g bei 100° getrockneter Substanz npr 0°5372 g Kohlensaure 
und 0°1085 g Wasser. 

ll. 0°1734g¢ bei 100° getrockneter Substanz pikes nach Zeisel 0°2175 g 
Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Oe 
I Il 
OP aay sale o2 36 — 
ee Stes 4°31 _ 
OCH, ot 16°55 





Berechnet fiir 
C,H g(OH),COOCHs 


be —— a 


02°18 
4°35 
16°84 


Der KO6rper II krystallisiert aus methylalkoholischer Lésung 
in schénen weifien Nadeln, welche den constanten Schmelz- 


punkt 138 bis 140° besitzen. 


Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert die Verbindung 
auch in feinen Nadeln, welche aber 1 Moleciil Krystallwasser 
enthalten, das bei 100° entweicht. Die Analysen dieses luft- 
trockenen Ko6rpers ergaben folgende Zahlen: 


I. 0°2009 g Substanz ergaben 0°3857 g Kohlensaure und 0° 1050 g Wasser. 
II. 0°2039 g Substanz ergaben 0°3921 ¢ Kohlensaure und 0°1150 g Wasser. 
III. 0° 1621 g Substanz ergaben nach Zeisel 0°1697 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


; Gefunden 
age” races 
I II Ill 
OE URS 52°36 52°49 — 
Massed es 0°75 6°26 — 


13°82 


ES ing oe 


Berechnet fiir 
C. (CH) (OH)gCOOCH3+-H,O 
i ei CO etl 
52°17 
6-09 
13°48 








Carbonsdureester der Phloroglucine. 221 


Die Krystallwasserbestimmung ergab folgendes Resultat: 


0:2100 g lufttrockene Substanz ergaben bei 100° eine Abnahme von 0°0165 g. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cg (CHa)9(OH),COOCH,-++H,0 
Le i ee | 
06 355. 7 +85 7 +82 


Zur weiteren Aufklarung der Zusammensetzung dieser 
Substanz wurde zundachst ein Verseifungsversuch unter- 
nommen: 1 g Substanz wurde mit 0°8g Kali in circa 30 cm’ 
Wasser 2 Stunden am Riickflusskihler gekocht, dann in 
der Kéalte mit Salzsdure angesduert, wobei keine Aus- 
scheidung einer schwer léslichen Verbindung beobachtet wurde. 
Die Lésung wurde mit Ather ausgeschiittelt, und beim Ab- 
dunsten desselben erhielt ich Krystalle, die die Eigenschaften 
des Dimethylphloroglucins zeigten. Der Schmelzpunkt der aus 
Xylol umkrystallisierten Substanz stimmte ziemlich gut, ferner 
bildeten die Krystalle, wie fiir das Dimethylphloroglucin an- 
gegeben ist, eine Atherverbindung, die bei Wasserbadtempe- 
ratur Ather abgibt und dann wieder erstarrt. 

Zur weiteren Identificierung wurde das Acetylproduct 
dargestellt, welches den Schmelzpunkt 123° des bekannten 
Triacetyldimethylphloroglucins besa. Die mit dieser Substanz 
vorgenommene Methoxylbestimmung ergab ein rein negatives 
Resultat, wahrend bei der Acetylbestimmung folgende Werte 
erhalten werden konnten: 


0*2243 9 Substanz neutralisierten nach Wenzel 23°7 cm 1/;9 norm. KOH. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CeH (CHg)o (OCjH30). 
ee Siig Sa rrr 
C,H,O ... 45°44 46:07 


Das Resultat des eben beschriebenen Versuches ist also, 
dass in der That ein methoxylfreier KOrper sich ergibt, also 
Verseifung stattgefunden hat. Auffallend war dabei nur die 
Abspaltung der Carboxylgruppe in alkalischer Lésung, und mit 
Rucksicht auf diese bemerkenswerte Thatsache wurde die 
Verseifung wiederholt in Verbindung mit einer quantitativen 
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Kohlensaurebestimmung. Die Operation wurde in einem fiir die 
uibliche directe Kohlenséurebestimmung verwendeten Apparate 
vorgenommen, indem die in der Lauge vor und nach der 
Verseifung vorhandene Kohlensdéure bestimmt wurde. Die 
Differenz ergab eine Menge Kohlensaure, welche mit der von 
der Gleichung C,,H,,.O,-+H,O = C,H,,0O,+CO,+CH,OH ge- 
forderten vollkommen tibereinstimmt. 

0°7475 g Substanz ergaben nach Abzug der in der Lauge enthaltenen (0°0141 ¢) 

0° 1553 g Kohlensaure. 

Berechnet fiir C;jH;.0, 0°1551 ¢. 

Durch diese Versuche war also dieses Nebenproduct 
einwandfrei als Carbonsdureester des Dimethylphloroglucins 
charakterisiert worden. In der That ist die Substanz auch 
identisch mit dem KO6rper, den Herr Graetz aus dem Silbersalze 
der Dimethylphloroglucincarbonsaure nach dem von Herzig 
und Wenzel eingeschlagenen Verfahren erhalten hat und 
uber den er auch seinerzeit in einer grédferen Abhandlung 
berichten wird. Die bereits erwahnte auffallende Thatsache, 
dass bei der Verseifung dieses Esters direct Dimethylphloro- 
glucin entstand und nicht Dimethylphloroglucincarbonsdure, 
konnte Herr Graetz aufklaren, indem er nachwies, dass 
das dimethylphloroglucincarbonsaure Kalium sich mit tber- 
schuissigem Alkali unter Abspaitung von Kohlensaure in Di- 
methylphloroglucin zersetzen lasst. 

Die Verbindung III wurde durch die Analyse des aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisierten Productes als freie 
Phloroglucincarbonsdaure erkannt. 


0°2013 ¢ lufttrockene Substanz ergaben 0°3309g Kohlensdure und 0°0763 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgHs(OH)gCOOH+-H,O 
—— Ne te 
Cire tres 44°83 44°68 
eas iy 4°22 4°26 


_ Au®erdem konnte nachgewiesen werden, dass die Ver- 
bindung beim Erwarmen mit Wasser unter Abspaltung von 
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Kohlensaure sich in Phloroglucin umwandeln lasst. Die Krystall- 
wasserbestimmung des auf diese Weise erhaltenen- Phloro- 
glucins soll beigefigt werden: 


0°4252 ¢ lufttrockene Substanz ergaben, bei 100° yetrocknet, eine Gewichts- 
abnahme von 0°0944 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,Hz (OH),4-2 H,O 
Sie ee, eg 
OE iene 22-20 22-22 


Was das relative Verhdltnis der drei aus dem Reactions- 
gemische erhaltenen Verbindungen betrifft, so war die Aus- 
beute an Phloroglucincarbonsdureester in keinem Falle sehr 
gut. Die Menge der freien Phloroglucincarbonsaure stand bei 
allen Darstellungen zur Menge des constatierten Dimethvl- 
phloroglucincarbonsdaureesters im Verhaltnisse von 2:1. 

Zur Entscheidung der Frage, ob die directe Substitution 
der Methylgruppe im Silbersalze oder im gebildeten Ester vor 
sich geht, wurde die Einwirkung von Jodmethyl auf Phloro- 
glucincarbonsaureester versucht, wobei derselbe vollkommen 
unverdndert blieb. Da die Verhdltnisse bei diesem Versuche 
und bei der gewohnlichen von mir befolgten Operationsweise 
doch zum Theil verschieden waren, so ist damit noch immer 
kein stringenter Beweis fuir die eine oder andere Art der 
Reaction erbracht, aber es ist immerhin wahrscheinlich gemacht, 
dass die Substitution der Methylgruppen in der That beim 
Silbersalz vor sich geht. 

Das mir gesteckte Ziel, die Darstellung der Alkylather- 
sduren, konnte ich leider bis jetzt nicht erreichen. Bei der 
Behandlung mit Alkohol und Salzsaure verhielt sich der Ester 
vollkommen resistent und konnte gar keine Einwirkung nach- 
gewiesen werden. 

2 ¢ Carbonsaureester wurden in 25 cm’ Methylalkohol 
gelést und die Lésung in der KAalte mit Salzsauregas gesattigt. 
Dann wurde unter constantem Saurestrom eine Stunde lang 
aufgekocht und wieder gesattigt. Beim Erkalten schieden sich 
Krystalle aus, die sich bei der Untersuchung als unveranderter 
Ester vom Schmelzpunkte 168 bis 171° erwiesen. 


Chemie-Heft Nr. 3. 17 
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Ein zweiter negativer Versuch! wurde mit Natrium und 
Jodmethyl gemacht. Ich kochte 2 g Ester mit der gerechneten 
Menge Natrium und einem Uberschusse an Jodmethyl zwei 
Tage lang am Riickflusse. Es ergab sich ein in Kali unlésliches, 
dickfliissiges Product, welches nach einigen Tagen Krystalle 
ausschied, die den Schmelzpunkt 50 bis 56° zeigten. Eine 
Methoxylbestimmung ergab das Resultat: 17°1°/, OCH,, ein 
Wert, der zwar zur Aufklérung der Substanz nicht geniigte, 
wohl aber in einer Beziehung vollkommenen Aufschluss gibt, 
indem unmdglich ein Ester einer Alkylathersdure vorliegen 
konnte. Auch war die Ausbeute des erhaltenen Productes so 
minimal, dass ein weiteres Arbeiten in dieser Richtung als 
fruchtlos aufgegeben werden musste. 

Aus dem Versuche mit Salzsaure und Alkohol war zu 
ersehen, dass durch die Atherificierung die Aciditat der freien 
Hydroxylgruppen in Relation zu den Hydroxylgruppen des 
Phloroglucins bedeutend abgenommen hat. Es war daher nicht 
uninteressant, zu untersuchen, wie sich der Ester in Bezug auf 
Acetylierung verhalten witirde. In der That zeigte sich, dass 
ohne Anwendung von Natriumacetat auch bei langerem’Kochen 
mit Essigsaureanhydrid nur ein Diacetylderivat entsteht, wahrend 
die vollkommene Acetylierung erst bei Zusatz von Natrium- 
acetat vor sich geht. 

1/, g Ester wurde eine halbe Stunde lang mit 10g Essig- 
sdureanhydrid gekocht und dann das Ganze in kaltes Wasser 
gegossen. Das erhaltene Rohproduct zeigte den Schmelzpunkt 
79 bis 81°, der beim mehrfachen Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol auf 83 bis 86° stieg. Die Analysen dieses K®6rpers 
stimmten gut auf ein zweifach acetyliertes Product. 


I. 0°1048g¢ im Vacuum getrocknete Substanz ergaben nach Zeisel 
0°0934 ¢ AgJ. 

II]. 0°2176 g im Vacuum getrocknete Substanz neutralisierten bei der Acetyl- 
bestimmung nach Wenzel 16°1 ¢m 1/,) normale Kalilauge. 





1 Mit Riicksicht auf das Verhalten der symmetrischen Dioxybenzoesaure 
(Monatshefte, 10, 151) war es a priori nicht unmédglich, dass hier die Bildung 
von Pséudoathern nur in ganz untergeordnetem Maf8e stattfinden wiirde. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
a, aR CgH (OH) (OC,H3,0),COOCHs 
J I] Se i 
2. oe ee co 11°57 
Ces 5 ee BOS 32-09 


Darauf wurde der Ester drei Stunden lang mit der gleichen 
Gewichtsmenge Natriumacetat und mit der zehnfachen Anhydrid 
behandelt und ergab das Triacetylproduct, das aus Methyl- 
alkohol in prachtvollen weifen Nadeln vom Schmelzpunkte 
77 bis 79° krystallisierte. 

Die Acetylbestimmung stimmte, wenn auch nicht exact, 
so doch gentigend, da durch die Behandlung mit Natriumacetat 
der Acetylgehalt um 7 °/, gegen das Diacetylproduct in die Héhe 
gegangen war. 


0°1650g im Vacuum getrocknete Substanz neutralisierten bei der Acetyl- 
bestimmung nach Wenzel 15°2 cm 1/,,. normale Kalilauge. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C.Hs (O.C,H30)2,COOCH, 
ee < a Fe 
C,H,O.... 39°61 41°75 





Durch die Arbeiten von Weidel und Wenzel, Herzig 
und Theuer, Herzig und Hauser ist die Thatsache fest- 
gestellt, dass bei den Phloroglucinhomologen mit Eintritt der 
Methoxylgruppen eine deutliche Abschwachung der Alkylie- 
rungsfahigkeit der Hydroxylgruppen nachweisbar ist. Es ist 
nun interessant, dass bei den Carbonsdaureestern ein derartiger 
Unterschied schon bei der Acetylierung nachgewiesen werden 
konnte, insofern der Ester der Dimethylphloroglucincarbon- 
sdiure bei der Behandlung mit Essigsaureanhydrid ohne Natrium- 
acetat nur ein Monoacetylderivat liefert, wahrend, wie oben 
schon erwahnt, der Ester der Phloroglucincarbonsaure unter 
gleichen Umstanden das Diacetylproduct darstellen lasst. Bei 


17* 
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langerem Kochen mit Natriumacetat konnte auch von diesem 
Ester das Triacetylproduct erhalten werden. 

1/, g Substanz wurde mit 10g Anhydrid eine halbe Stunde 
gekocht und dann in kaltes Wasser gegossen. Das ausfallende 
Ol erstarrte und gab getrocknet den Schmelzpunkt 80 bis 95°, 
der durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
bei 98 bis 101° constant blieb. Die Analyse ergab Werte, die 
auf die Zahlen fiir ein Monoacetylproduct stimmten. 





I. 0°1520 g im Vacuum getrocknete Substanz ergaben nach Zeisel0°1418 ¢ 
Jodsilber. | 

II. 0°2151 ¢ im Vacuum getrocknete Substanz neutralisierten bei der Acetyl- 
bestimmung nach Wenzel 8°15 cm !/;, normal Kalilauge. 


In 100 Theilen: 








_ Gefunden Berechnet fiir 
SS Cg (CHg)9 (OH). (0. CgHg0) COOCH, 
I Il ha, ~ EB. 
(Sale 2 os 12-20 
CTA sie gai ieee * 16°93 


Ein zweiter Versuch wurde mit Anwendung von Natrium- 
acetat ausgefiihrt. '/, g Substanz wurde mit der gleichen Ge- 
wichtsmenge Natriumacetat und der zehnfachen Essigsaure- 
anhydrid drei Stunden lang behandelt. Aus Methylalkohol 
umkrystallisiert, zeigte das Product den Schmelzpunkt 124 bis 
126° und ergab bei der Analyse eine auf ein Triacetylproduct 
stimmende Acetylzahl: 


0°2169.¢ im Vacuum getrocknete Substanz neutralisierten bei der Acetyl- 
bestimmung nach Wenzel 19°1 cm? !/,) normale Kalilauge. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Ce (CHg)o (O ° CyHs0)z COOCHs 
— =i eee 
CH.09 553787" 38°16 


Il. Uber die Phloroglucinmonomethylathercarbonsaure, 
von F. Wenzel. 


Da durch den Ejintritt einer alkylierten Carboxylgruppe 
die Aciditét der Hydroxylgruppen des Phloroglucins, wie aus der 
vorstehenden Abhandlung hervorgeht, so sehr abgenommen 
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hatte, dass bei der Einwirkung von Alkohol und Salzsdure eine 
Atherisierung derselben nicht mehr eintrat, war es naheliegend, 
zum Zwecke der Gewinnung der Atherester der Phloroglucin- 
carbonsdure von den Athern des Phloroglucins auszugehen, 
um tuber die Carbonsaéuren derselben, welche zudem aller 
Voraussicht nach bestandiger sein mussten, als die Phloro- 
glucincarbonsaure selbst, zu den Estern zu gelangen. 

Um aus den Phloroglucinathern die Carbonsaure derselben 
darzustellen, wurde zuerst die Behandlung mit Kaliumhydro- 
carbonat nach Senhofer und Brunner unter den _ ver- 
schiedensten Bedingungen sowohl beim Mono- wie auch beim 
Dimethylather des Phloroglucins versucht, doch konnte in keinem 
Falle der Eintritt einer Carboxylgruppe constatiert werden, indem 
stets nur der unveranderte Ather zuriickgewonnen wurde. 

Ein besseres Resultat ergab die Synthese von Kolbe- 
Schmidt, da beim Erhitzen der Natrium-, respective Kalium- 
verbindung der genannten Ather mit Kohlensaure unter Druck 
in beiden Fallen Kohlensaure angelagert wurde. Dabei fiihrte 
der Phloroglucinmonomethylather zur Phloroglucinmonomethyl- 
athercarbonsaure. Der Dimethylather des Phloroglucins lieferte 
einen K6rper, welcher die fiir die Dimethylathercarbonsaure 
geforderten Analysenzahlen gab und tiber dessen Verhalten 
nachstens berichtet werden soll. 


Darstellung der Phloroglucinmonomethylathercarbonsdure. 


In einem kurzhalsigen Rundkolben von circa 300 cm’ 
Inhalt wurden 1°64g Natrium in absolutem Methylalkohol 
gelést, 10 g Phloroglucinmonomethylather zugegeben, und dann 
wurde nach erfolgter Lésung aus dem Wasserbade der 
Methylalkohol im Vacuum abdestilliert. Die hinterbleibende, 
schaumige Masse wurde dann weiter im Olbade bei 160 bis 
180° durch 2 Stunden im Vacuum getrocknet. Der Kolben 
wurde nun erkalten gelassen, rasch in den Autoclaven gebracht, 
dieser evacuiert, dann mit Kohlensdure aus einer Stahlflasche 
bis zu einem Drucke von 5 Atmospharen gefillt und 6 Stunden 
auf 110 bis 120° erhitzt. Der Kolbeninhalt war dunkelroth 
geworden und léste sich in Wasser vollstandig und leicht. Die 
wasserige Lésung enthielt neben dem Natriumsalze der Phloro- 
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glucinmonomethylathercarbonsdure wenig kohlensaures Natron 
und unveradnderten Phloroglucinmonomethylather, welch letz- 
terer durch Schiitteln mit Ather entfernt wurde. Die Carbon- 
saure wurde durch Ansduern mit Schwefelsdure in Freiheit 
gesetzt und schied sich fast vollstandig in fester Form ab. Sie 
wurde durch Ather von der wisserigen Fltssigkeit getrennt 
und in atherischer Lésung mit Thierkohle entfarbt. Sodann 
wurde die Hauptmenge des Athers abdestilliert, der Rest in 
eine Schale gegossen und mit Benzol versetzt. Bald schied 
sich die Carbonsdure in Form grauer derber Nadeln ab, welche 
in Athet und Alkohol leicht, in Wasser und Benzol aber wenig 
léslich sind und in reinem Zustande den scharfen Zersetzungs- 
punkt 141° zeigen, bei welcher Temperatur unter Abspaltung 
von Kohlensdure Verfliissigung eintritt. Die Analyse der im 
Vacuum getrockneten Substanz, welche sich tibrigens sehr 
schwer reinigen lasst und selbst nach oftmaligem Umkrystalli- 
sieren immer noch einen grauen Stich Zeigt, ergab folgende 
mit den theoretischen gut tibereinstimmenden Werte: 


I. 0°1986 g Substanz gaben 0°3780 g¢ Kohlensdure und 0°0801 g Wasser. 
II. 0°2135 g Substanz lieferten nach Zeisel 0°2710 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Agi on a tia cae CgH»(OH)s OCH,. COOH 
I I ee 
Gadod inns 01°91 — 02°17 
RESTA be 4°48 ~~ 4°35 
ee, Sea 16°85 


Die Verwendung der Kaliumverbindung des Phloroglucin- 
monomethylathers fiir die Darstellung der Carbonsaure erwies 
sich als weniger zweckmafig, da dieselbe dufferst hygro- 
skopisch ist und bei 180° schmilzt, durch welche Umstande 
sich die Ausbeute wesentlich verschlechtert. 


Esterificierung der Phloroglucinmonomethylathercarbon- 
sdure. 


Um den Methylester der Phloroglucinmonomethylather- 
carbonsdure zu gewinnen, wurden 2¢ derselben, in 20 cm’ 
absolutem Methylalkohol gelést und mit Salzsauregas gesattigt, 
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iiber Nacht stehen gelassen. Am nachsten Tage wurde durch 
Abdestillieren der Alkohol und die Hauptmenge der Salzsaure 
entfernt, der Riickstand mit Ather aufgenommen und mit 
Wasser und Soda gewaschen. Die atherische Lésung hinterlieS 
beim Abdestillieren einen gelben Syrup, der nach dem Trocknen 
im Vacuum einen Methoxylgehalt von 37°43°/, zeigte. Nach 
abermaliger Behandlung mit Alkohol und Salzsaure und gleicher 
Aufarbeitung konnte der hinterbleibende hellgelbe Syrup durch 
Einimpfen eines Krystallchens von Phloroglucindimethylather 
zum Erstarren gebracht werden und lieferte bei der Methoxyl- 
bestimmung folgenden, mit dem fiir Phloroglucindimethylather 
berechneten, genugend Ubereinstimmenden Wert. 


0°1894 g Substanz gaben nach Zeisel 0°5683 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
OCH. ice was 39°60 40:26 


Es wurde also bei der Behandlung der Phloroglucinmono- 
methylathercarbonséure mit Alkohol und Salzsaure die Carb- 
oxylgruppe abgespalten und der Phloroglucindimethylather 
gebildet. 

Auch durch Erhitzen der Sdéure mit Natriummethylat und 
Jodmethyl in alkoholischer Lésung konnte der Ester nicht 
erhalten werden. Es entstehen vielmehr bei dieser Reaction 
mehrere interessante K6rper nebeneinander, welche Methyl am 
_Kohlenstoff enthalten und tiber die spater berichtet werden soll. 

Rasch, in quantitativer Ausbeute und von vOlliger Reinheit 
konnte jedoch der Atherester durch Einwirkung von Diazo- 
methan auf die Phloroglucinmonomethylathercarbonsdaure er- 
halten werden, und zwar in folgender Weise: 

og Carbonsaure wurden fein zerrieben und getrocknet in 
100 cm*® trockenem Ather vertheilt und dann eine verdiinnte 
atherische Loésung von Diazomethan (1 g in 100 cm’) allmahlich 
zugefiigt, solange bei weiterer Zugabe noch stiirmische Stick- 
stoffentwicklung erfolgt, und schlieBlich ein etwaiger kleiner 
Uberschuss von Diazomethan durch Zugabe von etwas Carbon- 
sdure beseitigt. Aus der atherischen Lésung wurden dann 
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kleine Quantitaten von Carbonséure durch Ausschiitteln mit 
Soda entfernt, so dass beim Abdestillieren des Athers der 
Ester in farblosen Nadeln rein zuriickblieb, welche in Ather 
und Alkohol leicht, in Wasser schwer léslich sind und nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol den constanten 
Schmelzpunkt 114 bis 116° besitzen. Die Reinheit der Substanz 
ergibt sich aus der Analyse: 


I. 0°2016 g Substanz (vacuumtrocken) lieferten 0°4007 g Kohlensaéure und 


0°1149 g¢ Wasser. 
Il. 0° 1854 g Substanz (vacuumtrocken) gaben nach Zeisel 0°4413 ¢ Jod- 


silber. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fur 
cae "2 ie C,gH, (OH),0CH3. COOCHS 
ee 
eos 04°21 — 54°54 
Ei .ssct DO re — 5°05 
oH = ste 31°31 


Um jeden Zweifel tiber die Constitution dieser Verbindung 
auszuschlieBen, habe ich versucht, von derselben wieder zur 
Carbonsaure zuriick zu gelangen. Beim Verseifen mit Uber- 
schiissigem alkoholischem Kali wurde aber die Carboxylgruppe 
volistandig abgespalten und Phioroglucinmonomethylather ge- 
bildet, der nach dem Ansauern in quantitativer Menge durch 
Ather extrahiert wurde. Die Carbonsaure selbst konnte jedoch 
aus dem Ester durch Verseifen mit concentrierter Schwefel- 
sdure in sehr reinem Zustande erhalten werden. Der Ester lost 
sich naémlich in concentrierter Schwefelsaure unverdndert auf 
und wird selbst beim Erwarmen auf 80 bis 85° weder in 
nennenswerter Menge verseift, noch auch sonst irgendwie 
verandert. Beim EingieBen in Wasser scheidet er sich sofort 
in sehr feinen, weiBen Krystallnadelchen wieder aus. Erwarmt 
man aber die schwefelsaure Losung des Esters auf 90 bis 95°, 
so ist nach 10 Minuten der Ester ganz verseift, und beim 
EingieBen in Wasser fallt nun die Phloroglucinmonomethyl- 
athercarbonsaure als Haufwerk feiner Nadelchen aus, welche 
langer und dicker sind als die des Esters. Die so gewonnene 
Carbonsaure zeigte nach dem Ausschiitteln mit Ather und Um- 
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krystallisieren aus Ather-Benzolgemisch den richtigen Schmelz- 
punkt 141°. Wird jedoch bei der Verseifung die Temperatur 
bis auf 100° gesteigert, so tritt bereits theilweise Abspaltung 
von Kohlensaure ein, und man erhalt dann neben der Carbon- 
sdure auch Phloroglucinmonomethylather. 

Den soeben beschriebenen Phoroglucinmonomethylather- 
carbonsduremethylester hat in letzter Zeit im hiesigen Labora- 
torium Herr T6lk auch durch Einwirkung von Diazomethan 
auf den Phoroglucincarbonsduremethylester erhaiten und durch 
Darstellung des Acetylproductes genauer charakterisiert. Zur 
Identificierung der beiden Atherester, welche den gleichen 
Schmelzpunkt hatten, habe ich daher auch aus der von mir 
dargestellten Verbindung ein Acetylproduct durch Erhitzen mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat hergestellt. Dasselbe 
schied sich beim Eingiefen in Wasser in fester Form ab und 
zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmelz- 
punkt 92 bis 94°, wie auch Herr T6lk ihn gefunden, der in 
einer weiteren Abhandlung tber diesen KOrper genauer be- 
richten wird. 
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Uber die Constitution des Mononitrosoorcins 


in von 


Privatdocent Dr. Ferdinand Henrich. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat zu Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Janner 1901.) 


Theoretischer Theil. 


Das Mononitrosoorcin wurde im Jahre 1884 von Ch. 
Kraemer? zum erstenmale dargestellt und ihm die Formel: 
HO CH 
CHC 
HO NO 


ertheilt. In demselben Jahre fand H. Goldschmidt,? dass die 
Producte der Einwirkung von Hydroxylamin auf Chinone ganz 


‘allgemein identisch sind mit den Nitrosophenolen. Infolge 


dessen gewOhnte man sich daran, die Einwirkungsproducte von 
salpetriger Saure auf Phenole als Oxime der entsprechenden 
Chinone aufzufassen. Flr das Mononitrosoorcin findet man die 
Chinonoximformel wohl zuerst in Roskoe-Schorlemmers 
ausftihrlichem Lehrbuche der Chemie, Bd. 4, S. 378. Es erscheint 
darnach als ein Oxytoluchinonoxim: 


co 
HC fF \ cH 
wo.cl ocr, 
¢ 


| 
N.OH 


1 Berl. Ber., 17, 1883 (1884). 
2 Berl. Ber., 77, 213. 
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in welchem sich die Isonitrosogruppe zu dem einen Phenol- 
sauerstoffatom in Ortho-, zu dem anderen in Parastellung 
befindet. 

Dass sich wirklich die Oximidogruppe zu einem Phenol- 
sauerstoffatom in Orthostellung befindet, ergab sich aus dem 
Studium des Amidoorcins, welches man durch Reduction 
aus dem Nitrosoorcin erhalt. Wie ich bereits friher! an dieser 
Stelle zeigte, ist das Amidoorcin zur Bildung von stickstoff- 
und sauerstoffhaltigen Orthocondensationsproducten in hohem 
Mae befahigt. 

Die Bildung des Nitrosoorcins aus Orcin und salpetriger 
Saure kann man sich in zweierlei Weise denken. Entweder 
reagiert das Orcin dabei als wirkliches Phenol, oder in einer 
seiner tautomeren Formen als Mono- oder Diketon. Im ersteren 
Falle hatte sich nach den Ublichen Annahmen Zuerst ein 
wirkliches Nitrosophenol bilden mUussen, das sich unmittelbar 
nach seiner Entstehung in die Ketonform umlagert: 


(HO),(CH;)C,H,|H-+HO|NO = H,O+(HO),(CH,)C,H,NO 
‘ :O 
(HO),(CH,)C,H,NO —- (HO)(CH;)C,H, NOH. 
Im zweiten Falle muss man die Reaction etwa folgender- 
mafgien formulieren: 


:O 


(HO) (CH,)C,H, pes onen = H,0 + (HO)(CH,)CH, ° si 


Ich habe gezeigt, dass sich bei der zuletzt gemachten 
Annahme die Nitrosierung der Phenole auf gewisse bekannte 
Vorgange der Fettreihe zuriickfiihren lasst. 

Schon Herzig und Zeisel kamen? zu dem Resultate, 
dass Resorcin (Orcin und andere Verbindungen) bei der Ein- 
wirkung von ltberschiissigem Jodathyl und Alkali in seiner 
vollstandig umgelagerten, tautomeren Form: 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1898, 483. 
2 Monatshefte fiir Chemie, /1, 295. 
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CO 
Ho’ CH, 


ie a 


Dy 


C 
Hy 


reagieren miisse. In dieser Form enthalte das Resorcin die 
Atomgruppierung .CO.CH,.CO, von der man in der Fettreihe 
wei, dass sie bei der analogen Reaction in die Gruppe 
(CyH,)s 
.CO.C.CO. verwandelt wird. Korper mit der Atomgruppierung 
.CO.CH,.CO. reagieren indessen auch mit salpetriger Saure 
unter Wasseraustritt und Bildung von Isonitrosoverbindungen 
N.OH 
.CO.C.CO.. Da ich nun am Beispiele des Glutakonsaureesters! 
nachwies, dass auch die Gruppe .CH:CH.CH,.CO. gegen 
Halogenalkyl und Alkali, sowie gegen salpetrige Sdaure etc. 
reactionsfahig ist, so lie sich auch die Einwirkung von 
iiberschiissiger salpetriger SAure auf Resorcin, Orcin etc. leicht 
und versténdlich unter der Annahme erklaren, dass diese 
Verbindungen in ihren Ketoformen nitrosiert werden. Betrachten 
wir das Orcin, so reagierte es in dem besagten Falle nach der 


Formel: 
O 
| 
H/1\ He 
6 #, 
CH,— | 4 i==O 
Be 


= 


und das Dinitrosoorcin konnte nur die Formel: 


1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 239; Ber., 37, 2103 (1898); 32, 668. 
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haben. Die friiher discutierte Formel: 


O 


| 
HON= hd 
heceadagi 
is 0 


NOH 


CHg 


welche schon langst widerlegt ist, war durch die gemachie 
Annahme von vorneherein ausgeschlossen. 

Wirken aber nicht 2 Moleciile, sondern nur 1 Moleciil 
salpetrige Saure auf das Orcin, so ist es am wahrscheinlichsten, 
dass die Isonitrosogruppe entweder an das Kohlenstoffatom 
Nr. 2 oder Nr. 4 oder an beide tritt, so dass ein Gemisch 
zweier Isonitrosoderivate entsteht. Bei dem naheren Studium 
der Einwirkung von 1 Molectl salpetriger Saure auf Orcin! 
ergab es sich, dass in der That zwei untereinander verschiedene 
Derivate entstehen. Es zeigte sich aber, dass bei beiden Mono- 
nitrosoorcinen die Isonitrosogruppe an ein- und derselben Stelle 
sitze, denn sie lieBen sich wechselseitig ineinander tberfihren. 
Damals wurden beide Isonitrosoderivate als tautomer im Sinne 
folgender Formeln: 


O O 
! | 
H/ Hy H/ \H 
CH | |=0 se CH | | OH 
9 Ae ae 
N.OH N.OH 


angesprochen. Nach dem oben Ausgefiihrten sind die folgenden 
Formeln ebenso berechtigt: 








O O 
| | 
H > = NOH H fy = NOH 
| | und | 
CH, ae. =O CH, a —OH 
Hy H 





1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 142. 
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Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Paaren von 
Formeln konnte in folgender Weise getroffen werden. Das 
Mononitrosoorcin lasst sich beim Kochen mit Methylalkoho| 
und etwas Salzsaure in einen Methylather tberfiihren, bei 
welchem die Methoxylgruppe nicht am Stickstoff, sondern. 
wie unzweideutig gezeigt wurde,! am Kohlenstoff sitzt. Der- 
selbe Methylather entsteht namlich aus dem Monomethylather 
des Orcins durch Einwirkung von salpetriger Saure. Nach dem 
Vorerwahnten mussten diese Methylather eine der folgenden 
Formeln besitzen: 


O O 
| | 
Hu’ \# H —=N.OH 
| | der. | 
CH, —OCH, CHg —OCH, 
| | 
N.OH H 


Durch Reduction hatten aus diesen Nitrosoverbindungen 
folgende Amine entstehen mtssen: 


I II 


OH OH 
| | 
HF \u HZ —NH, 
CH | Joe ee CH “| Me 
3 Ss 3 3 WA 3 
H 
NHg 


Man sieht sofort, dass sich in einem Amin der ersten 
Formel die Hydroxyl- und Amidogruppe in Para-Stellung 
und in einem Amin der zweiten Formel in Ortho-Stellung 
befinden. Das Amin der Formel I hatte sich demnach leicht zu 
einem Chinon oxydieren lassen miissen und ware der Ortho- 
condensation nicht fahig gewesen, ohne die Methoxylgruppe 
abzuspalten; ein Amin der Formel II konnte nicht zum Chinon 
oxydiert werden, musste aber der Orthocondensation fahig 





1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 142. 
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sein unter Erhaltung der Methoxylgruppe. Das Experiment 
zeigte, dass das letztere der Fall ist. 

Selbstverstandlich war das Amin, welches durch Reduction 
desjenigen Methylathers entsteht, der sich durch Esterificierung 
des Nitrosoorcins mit Methylalkohol und Salzsaure bildet, 
durchaus identisch mit dem Reductionsproducte des Ko6rpers, 
der sich aus dem Monomethylather des Orcins durch Ein- 
wirkung von salpetriger Saure bildet. Trotzdem mehrere Ver- 
suche angestellt wurden, wdr es nicht mdglich, dieses Amin 
zu einem Chinon zu oxydieren. Aus diesem Amin lasst sich 
einerseits ein Monoacetyl- und anderseits ein Monobenzoyl- 
derivat gewinnen: 


NH.COCH, NH.CO.C 
or, 0H 64,026 Son 


Durch trockene Destillation entstehen aus diesen Ver- 
bindungen neue, welche sich in der Zusammensetzung von 
den urspriinglichen durch den Mindergehalt von 1 Molecul 
Wasser unterscheiden und welche die Methoxylgruppe durch- 
aus intact enthalten, wie quantitative Bestimmungen ergaben. 
Alles wies darauf hin, dass die neuen K6érper Orthoconden- 
sationsproducte der Formel: 


CH, 1,0) CoH Ce: ee ee ae CO C.C Hs 


also -Methyl-, respective u-Phenylmethoxytoluoxazole sind. 
Sie konnten denn auch durch Einwirkung von Jodmethyl und 
Natriumalkoholat auf die beiden Oxytoluoxazole: 


CH, YN CH N 
\ 3 4 \ 
PR p> C.Clly und on DiGi < 4 >C.GH, 


erhalten werden. 

Daraus folgt. fiir das Amin, dass sich Hydroxyl- und 
Amidogruppe in seinem Moleciile in Ortho-Stellung befinden, 
und dieselbe Stellung von Stickstoff und Sauerstoff miissen 
wir darnach auch im Mononitrosoorcin annehmen. Deshalb 








ad 
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ertheile ich den von mir untersuchten beiden Modi- 
ficationen des Mononitrosoorcins bis auf weiteres 
folgende Formeln: 
EG | O 
| | 

—NOH rete, \ =N.0n 


? ie 
CH, bo =0 cay | y, —OH 


He | H 

Die Formeln aller Derivate des Amidoorcins! sind hiernach 
entsprechend abzuandern. 

Auf die Ubereinstimmung der Eigenschaften des Mono- 
methylnitrosoorcins und seiner Derivate mit den von Weidel, 
Moldauer und Pollak,? sowie von Kietaibl® zuerst dar- 
gestellten wirklichen Orthochinonoximen ist schon friiher * 
hingewiesen worden und kann auf das damals Ausgefiihrte 
verwiesen werden. Am scharfsten ware der Beweis, dass Nitroso- 
orcin ein Orthochinonoxim ist, dadurch erbracht worden, dass 
man bei der Nitrosierung des Orcinmonomethylathers neben 
dem K6rper, von dem bisher die Rede war, einen isomeren 
gefunden hatte, in welchem die Hydroxyl- und Amidogruppe 
sich in Parastellung zueinander befinden, in Analogie zu 
Kietaibls Arbeit. Thatsachlich erhielt ich bei nicht ganz 
reinem Monomethylorcin durch Nitrosierung neben dem eigent- 
lichen Nitrosoorcinmonomethylather noch einen zweiten, heller 
gefarbten Koérper. Derselbe wich indessen in seiner Zusammen- 
setzung so erheblich von dem Methylather des Nitrosoorcins 
ab, dass an eine Isomerie nicht zu denken war. Uber die Con- 
stitution dieser Verbindung soll erst dann berichtet werden, wenn 
sie eingehender als bisher untersucht ist. Ganz reines Mono- 
methylorcin lieferte mit salpetriger Saure nur ein Nitrosoderivat. 

Wie sich Orcin mit Methylalkohol! und Salzsaure esteri- 
ficieren lasst, so entsteht auch ein Ather durch Einwirkung von 
Athylalkohol und Salzsaure. Hier ist die Athoxylgruppe 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1898, 483. 
2 Ibid., 77, 462; 18, 347. 
3 Ibid., 19, 536. 

' 4 Ber., 32, 3421. 
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ebenfalls nicht an den Stickstoff, sondern an den Kohlenstoff 
gekettet, und es bildet sich die Verbindung auch aus dem 
Monoathylather des Orcins durch Einwirkung von salpetriger 
Saure. 


Experimenteller Theil. 


Darstellung des Monomethylorcins. Bekanntlich 
haben Herzig und Zeisel gezeigt, dass bei der Behandlung 
von Orcin mit einem Uberschusse von Jodathy! und Atzkali 
ein compliciertes Gemisch von mehreren — auch am Kohlen- 
stoffe athylierten — Athylderivaten entsteht. Wenn man Orcin, 
Jodmethyl und Natriumalkoholat in monomolecularem Ver- 
hdltnisse aufeinander einwirken lasst, so entsteht dasselbe 
Gemisch mit verschobenen Mehgenverhidltnissen und aus ihm 
wurde das Monomethylorcin in folgender Weise isoliert: 

71g krystallisiertes (wasserhaltiges) Orcin (1 Molecil) 
wurden in derselben Menge Alkohol gelést, eine L6sung von 
12g Natrium (1 Atom) in 240cm’ Alkohol zugegeben und 
abgekthlt. Dazu kamen 96g Jodmethyl (1°2 Moleciile). Es 
trat allmahlich Erwarmung ein, und nun wurde die dunkle 
Reactionsfllssigkeit auf dem Wasserbade unter Riickfluss zum 
Sieden erhitzt. Nach einiger Zeit wird die Fliissigkeit ganz 
durchsichtig und hellroth; die Neutralitat ist eingetreten. Durch 
Abdestillieren auf einem Drahtnetze wurde die Hauptmenge 
des Alkohols entfernt, die Reactionsmasse zur Auflésung des 
ausgeschiedenen Jodnatriums mit Wasser versetzt und dann 
ausgeathert. Die abgehobene atherische Lésung wurde nun 
zur Isolierung des Monomethylorcins mit zehnprocentiger 
wasseriger Natronlauge fractioniert ausgeschiittelt. Da das 
Orcin wesentlich starker sauer ist als sein Monomethylather, 
so geht es fast ausschlieBlich in die ersten 100 cm’ Natron- 
lauge. Etwa 150 cm’ Natronlauge entziehen dann der 4theri- 
schen Lésung alles weitere Orcin und monomethylierte Orcin, 
wobei letzteres bedeutend tUberwiegt. Aus dieser alkalischen 
Lésung scheidet man durch Ansauern die Phenole wieder 
ab, athert sie von neuem aus und trocknet diese Lisung. Dann 
wird der Ather abdestilliert und das Monomethylorcin aus- 
fractioniert. Dabei wurde zunachst in zwei Fractionen zerlegt, 


Chemie-Heft Nr. 3. 18 
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von denen die eine alles enthielt, was bis 270° iibergieng, die 
andere das, was dariiber destillierte. Aus der ersten Fraction 
wurden schlieBlich durch weitere Destillation zwei Fractionen 
erhalten. 

Fraction I, Siedepunkt 256 bis 260° (732 mm), war fast 
reines Monomethylorcin, denn sie war aus einer Fraction 
erhalten worden, welche schon 20°4°/, Methoxyl (berechnet 
22°5°/,) enthielt. Eine Elementaranalyse bestatigte die Reinheit. 


0°1934 ¢ Substanz lieferten 0°493 ¢ CO, und 0°1279 ¢ H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





OH 
CHgC,.Hs ¢ 
OCHs Gefunden 
Giicsis Bed wee’ 69°51 69°52 
ee ee ee 7°31 7°41 


Fraction II, Siedepunkt 260 bis 265°, war leider nicht 
analysiert worden. 

Beide Fractionen wurden mit salpetriger Saure in Reaction 
gebracht, und es zeigte sich, dass Fraction I damit nur ein 
Mononitrosoderivat, Fraction Il dagegen deren zwei lieferte. 

Einwirkung von salpetriger Saure auf die Frac- 
tionen lund Il. 25¢ einer jeden Fraction wurden in 50 cm’ 
Alkohol und 40cm’ Ejisessig gelést und mit Kaltemischung 
auf —15° abgekiihit. Hierzu lieS man 20g Natriumnitrit, in 
60 cm*® Wasser gelost, ziemlich rasch hinzuflieBen, wobei die 
Temperatur nicht tiber —5° stieg. Das Nitrit wurde noch mit 
10 bis 20 cm* Wasser nachgespiilt. Nach circa 1/, bis 1 Stunde 
hatte sich ein Niederschlag ausgeschieden, dessen Menge etwa 
9g betrug, und welcher von der Mutterlauge durch scharfes 
Absaugen getrennt wurde. Am anderen Tage hatte die Mutter- 
lauge nochmals 9 bis 10g Krystallmasse abgeschieden. Das 
was dann noch aus der Mutterlauge abzuscheiden versucht 
wurde, war von solcher Beschaffenheit, dass die weitere Ver- 
arbeitung kein Resultat versprach. 

Nachdem die beiden Krystallausscheidungen im Vacuum 
scharf getrocknet waren, wurden sie fein gepulvert und jede 
fiir sich mit Benzol bei Zimmertemperatur extrahiert. 
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Bei den Ausscheidungen der Nitrosierung der Fraction | 
gieng so gut wie alles in das Benzol tiber. Die Abscheidungen 
von der Nitrosierung der Fraction I] gaben ebenfalls sehr viel 
an das Benzol ab; indessen blieben 3 bis 4 g einer schmutzig 
erau gefarbten Masse zuriick. 

Ich bezeichne das Product, welches mit dunkler Farbe in 
die Benzoll6sung ubergeht, mit A; der in kaltem Benzol un- 
lésliche, schmutziggraue Ruckstand heiffe B. 


Untersuchung von A. 


Aus der eingeengten Benzollosung krystallisieren braune 
Krystalle, welche noch mehrmals aus absolutem Alkohol um- 
krystallisiert wurden. Dieser KoOrper zeigte nach der Reinigung 
durch das Kaliumsalz den Schmeizpunkt 119 bis 120° und 
war in Krystallform und allen Eigenschaften identisch: erstens 
mit dem friiher! beschriebenen Producte der Einwirkung freier 
salpetriger Saure auf Monomethylorcin, zweitens mit dem 
K6rper, der aus Monomethylorcin und Amylnitrit in alkalisch- 
alkoholischer Lésung erhalten wurde, und drittens mit dem 
Producte der Esterificierung von Mononitrosoorcin mit drei- 
procentiger alkoholischer Salzsaure. 

Die auf vier verschiedenen Wegen erhaltenen Producte 
geben alle ein griines Natriumsalz von charakteristischem 
Aussehen; alle liefern ein- und dasselbe Reductionsproduct 
von hoéchst charakteristischen Eigenschaften; kurz an ihrer 
Identitat kann nicht gezweifelt werden. 

Die Untersuchung dieser Verbindung bildet den haupt- 
sachlichen Gegenstand der vorliegenden Abhandlung. Vorher 
Seien aber die Resultate der Untersuchung der Verbindung B 
— soweit dieselbe durchgefthrt ist — mitgetheilt. 

Die schmutziggraue Masse, welche in kaltem Benzol 
unléslich war, kann aus heifem Benzol oder aus Chloroform 
umkrystallisiert werden. Man erhidlt sie so in schwach gelb 
gefarbten, lanzettformigen Nadelchen. Nach viermaligem Um- 
krystallisieren aus Benzol bot die Schmelzerscheinung dasselbe 


1 Monatshefte fiir Chemie, 78, 176. 
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Bild. Zwischen 160 bis 165° tritt, besonders in dem oberen 
Theile des Schmelzpunktréhrchens, soweit es in die Schwefel- 
saure taucht, eine Dunkelrothbraunfaérbung der Substanz ein. 
Diese Erscheinung verbreitet sich allmahlich tiber die ganze 
Substanz, und bei 180° findet Zersetzung unter heftiger Gas- 
entwickelung statt. Die Analysen einer Anzahl von Dar- 
stellungen haben bis jetzt tibereinstimmende Resultate noch 
nicht ergeben, und da das Material kostbar ist, konnten nur 
noch folgende Eigenschaften des K6rpers constatiert werden: 
Er ist in Atzalkalien und Soda léslich und bildet ein griines 
Kaliumsalz. Chloroform und Benzol sind die besten Krystalli- 
sationsmittel fiir den KOrper; ersteres lést ihn in der KaAlte 
leichter als letzteres. Eisessig lést schon in der Kalte sehr 
leicht auf, Ligroin fast gar nicht. Auch in kaltem Ather ist die 
Verbindung schwer loslich. 

Den Methylather des Nitrosoorcins stellt man am 
besten aus dem Nitrosoorcin durch Esterificierung mit Methyl- 
alkohol und Salzsaure dar. Da es fiir diese Untersuchung von 
der groSten Wichtigkeit war, nachzuweisen, dass die Methyl- 
gruppe hier nicht das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe 
ersetzt, welche am Stickstoff haftet, so wurde die Verbindung 
mit Zinnchloruir und Salzsdéure reduciert. Indem die Isonitroso- 
gruppe hierbei in die Amidogruppe tibergeht, hatte ein Moleciil, 
das die Gruppierung :N.OCH, enthalt, sein Methoxyl verlieren 
mussen. Das Reductionsproduct des Methylathers des Nitroso- 
orcins aus Nitrosoorcin mit Salzsdure und Methylalkohol enthalt 
aber noch eine Methoxylgruppe, welche nach der schdénen 
Methode von Zeisel quantitativ bestimmt wurde: 


0°323 ¢ Substanz lieferten 0°3811 ¢ AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





aug ; See TS 
OC os 16°36 15°59 


Auferdem ist dieses Reductionsproduct identisch mit dem- 
jenigen, welches aus dem KoOrper, der sich aus dem Mono- 
methylather des Orcins mit salpetriger Saure bildet, durch 
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Zinnchloriir und Salzsdéure erhalten wird. Das wurde durch 
folgenden Vergleich testgestellt: 

Die Chlorhydrate der beiden Reductionsproducte haben 
die gleiche Krystallform: rechteckige, lange Ndadelchen, 
welche ubereinstimmend eine sehr charakteristische Spalt- 
barkeit auf den Hauptflachen zeigen. 

Eisenchlorid farbt die wasserige Lésung beider Chlor- 
hydrate gelb. Die gelbe Farbe bleibt einige Zeit, erhalt aber 
dann einen Stich ins R6thliche. 

Die Benzoylderivate beider Basen sahen unter dem 
Mikroskop ganz gleich aus; sie fiengen an, bei 213° zu sintern 
und schmolzen conform bei 215°5 bis 216°. Genau ebenso 
verhielten sich die Acetylderivate beider Verbindungen, 
welche gemeinsam bei 154 bis 156° schmolzen, nachdem 
schon vorher Sinterung eingetreten war. Durch Destillation 
dieser Acetylderivate entsteht ein- und .dasselbe Anhydro- 
product, dass einen charakteristischen Geruch besitzt, bei 66° 
zu Sintern anfangt und bei 70 bis 71° schmilzt. 

Nachdem hierdurch die vd6llige Identitat der auf zwei 
verschiedene Arten erhaltenen Basen erwiesen war, wurde 

I. Die Acetylierung, 

II. Die Benzoylierung des Methylathers des Amidoorcins 
studiert und gezeigt, dass die hierbei entstehenden Verbindungen 
imstande sind, in Anhydrok6rper tiberzugehen. 


I. Acetylierung des monomethylierten Amidoorcins. 


Am besten verfahrt man hierbei wie folgt: 5 g salzsaures 
Methylamidoorcin wurden mit 2°5 g¢ entwéssertem Natrium- 
acetat und 30g Essigsdureanhydrid mehrere Stunden unter 
Riickfluss erhitzt. Darauf destilliert man das wtiberschiissige 
Anhydrid im Vacuum ab und scheidet durch Zusatz von 
Wasser und durch Schiitteln das Acetylderivat in Kliimpchen 
ab. Aus verdiinntem Alkohol (1 Volum Sprit mit Wasser 
auf 3 Volume verdiinnt) lie®B sich der K6rper umkrystallisieren. 
Analyse: 


I. 0°1554 g Substanz lieferten 0°3481 ¢ CO, und 0:0974 g H,O. 
Il. 0° 1633 g Substanz lieferten 0°3669 g CO, und 0°0959 ¢ H,O. 
III. 0° 1662 ¢ Substanz lieferten 11cm’ N bei 736 mm und 17°5°. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
CgHj0,.NH.COCH, CoP nese ta gig 
ERE 61:49 61:09 61°28 — 
REPRESS 6°73 7°03 6°58 — 
Me i046 caine 7°19 — — 7°44 


Eine Methoxylbestimmung gab ebenfalls stimmende Zahlen: 


0°3078 g Substanz lieferten 0°3688 g Ag J. 


In 100 Theilen: 





Berechnet Gefunden 
Meroe st cones 15°90 15°84 


Das Monoacetyl-Methylamidoorcin krystallisiert aus ver- 
dinntem Alkohol in Nadelchen vom Schmelzpunkte 156 bis 
157°, nachdem es vorher stark zu sintern beginnt. Ather lést 
in der Kalte und Warme ziemlich schwer, Alkohol dagegen in 
der Kalte bereits ziemlich leicht auf. Eisessig und Chloroform 
lésen in der Kalte wenig, in der Warme mehr auf. Ahnlich 
.verhdalt sich Benzol, nur lést es die Verbindung etwas schwerer. 
Petrolather nimmt so gut wie nichts von ihr auf. 

Schon verdtinnte Soda lést die Verbindung in der 
Kalte und scheidet sie beim Ansduern wieder aus. Auch dies 
Verhalten spricht fiir die Constitution: 


.OH 
CH, .C,H, .OCH, 
.NH.COCH,. 


Trockene Destillation des acetylierten Mono- 
methylathers des Amidoorcins. Das soeben beschriebene 
Monoacetyl-Methylamidoorcin wurde in einem Frac- 
tionierkolben mit niedrigem Ansatzrohre zuerst einige Zeit im 
Sieden erhalten und dann rasch destilliert. Zuerst gieng ein 
Gemisch von Essigsaure und Essigsdureanhydrid tiber und bei 
255 bis 260° folgte ein Destillat, das unmittelbar in der Vor- 
lage erstarrte. Der so entstandene Korper lief sich aus ver- 
diinntemAlkohol (2°5 Volum Alkohol mitWasser auf 3 Volume 
verdiinnt) umkrystallisieren. 
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Man kann auch direct vom Monomethylather des Amido- 
orcins ausgehen und in folgender Weise schneller zu der 
neuen Verbindung gelangen: 10 g salzsaures Methylamidoorcin 
wurden mit 100 ¢g frisch destilliertem Essigsaureanhydrid einige 
Zeit unter Rickfluss erhitzt. Es entwich Salzsaure. Dann | 
wurde die Hauptmenge des Anhydrides abdestilliert, der Rest 
in einen kleinen Fractionierkolben mit niedrigem Ansatzrohre 
ubergefillt und nach kurzem Erhitzen unter Riickfluss destilliert. 
Das Destillat wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert 
und analysiert. 
0*13804 ¢ Substanz lieferten 9°8 cm? N bei 733 mm und 21°. 


I. 0° 1492 g Substanz lieferten 0°3691 ¢ CO, und 0°0845 g HO. 
I]. 0°1977 g Substanz lieferten 0°4894 ¢ CO, und 0°1135 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 








CH. N 
? Nec H VA Sc CH Gefunden 
J 6 aN, Pi ° 3 : 
CH,0 O meer eae 
Meee oj 67°77 67°47 67°51 
PK ciate. 6°23 6°31 6°39 
BO Fibs cas 7°93 8:29 — 


Eine Methoxylbestimmung ergab sehr gut stimmende 
Werte: 
0°3152 g Substanz lieferten 0°419 g AgJ. 


In 100 Theilen: 





Berechnet Gefunden 
~~ OOS eee 
oo Ane ae oe 17°51 17°56 


Moleculargewichtsbestimmungen, in Benzol und Eisessig 
nach der Gefriermethode ausgefiihrt, zeigten, dass die Ver- 
bindung monomolecular ist. 


A. Benzol k=50; angewendetes Lésungsmittel 17°9¢. 











| Angewendete Erniedrigung m | m 

| Substanz Gefunden Berechnet 

| 0°0757 g 0° 133° ae 5 

| 0+1759 0-306 "ae ie 

| 0°3523 0-595 rt easentiee 
0+5560 0-921 168 — 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
CegH,O0,NH.COCH et 
| Saab ces dake 2 I II 1] 
Ree cag ee 61°49 61°09 61°28 — 
RRR RS ae 6°73 7°03 6°58 — 
ER as Ge 7°19 — — 7°44 


Eine Methoxylbestimmung gab ebenfalls stimmende Zahlen: 


0°3078 g Substanz lieferten 0°3688 g Ag J. 


In 100 Theilen: 





Berechnet Gefunden 
Otitis sks i 15°90 15°84 


Das Monoacetyl-Methylamidoorcin krystallisiert aus ver- 
duinntem Alkohol in Nadelchen vom Schmelzpunkte 156 bis 
157°, nachdem es vorher stark zu sintern beginnt. Ather lést 
in der Kalte und Warme ziemlich schwer, Alkohol dagegen in 
der Kalte bereits ziemlich leicht auf. Eisessig und Chloroform 
lésen in der Kalte wenig, in der Warme mehr auf. Ahnlich 
verhalt sich Benzol, nur lést es die Verbindung etwas schwerer. 
Petrolather nimmt so gut wie nichts von ihr auf. 

Schon verdtinnte Soda ldst die Verbindung in der 
Kalte und scheidet sie beim Anséuern wieder aus. Auch dies 
Verhalten spricht fiir die Constitution: 


.OH 
CH, .C,H, .OCH, 
.NH.COCH,. 


Trockene Destillation des acetylierten Mono- 
methylathers des Amidoorcins. Das soeben beschriebene 
Monoacetyl-Methylamidoorcin wurde in einem Frac- 
tionierkolben mit niedrigem Ansatzrohre zuerst einige Zeit im 
Sieden erhalten und dann rasch destilliert. Zuerst gieng ein 
Gemisch von Essigsaure und Essigsdureanhydrid tiber und bei 
255 bis 260° folgte ein Destillat, das unmittelbar in der Vor- 
lage erstarrte. Der so entstandene Korper lief} sich aus ver- 
diinntemAlkohol (2°5 Volum Alkohol mit Wasser auf 3 Volume 
verdiinnt) umkrystallisieren. 











Constitution des Mononitrosoorcins. 245 


Man kann auch direct vom Monomethylather des Amido- 
orcins ausgehen und in folgender Weise schneller zu der 
neuen Verbindung gelangen: 10 g salzsaures Methylamidoorcin 
wurden mit 100 ¢g frisch destilliertem Essigsaureanhydrid einige : 
Zeit unter Riickfluss erhitzt. Es entwich Salzsaure. Dann 
wurde die Hauptmenge des Anhydrides abdestilliert, der Rest 
in einen kleinen Fractionierkolben mit niedrigem Ansatzrohre 
ubergefillt und nach kurzem Erhitzen unter Riickfluss destilliert. 
Das Destillat wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert 
und analysiert. 
0° 1304 ¢ Substanz lieferten 9°8 cm? N bei 733 mm und 21°. 


I. 0°1492 g Substanz lieferten 0°3691 ¢ CO, und 0°0845 g H,O. 
II. 0°1977 g Substanz lieferten 0°4894 ¢ CO, und 0°1135 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 














CH, N 
’ Nc H A Sc CH Gefunden 
ite sn oO mien 
CH,O7% O i canting Sa 
es ‘ I 
ee a Pah 67°77 67°47 67°51 
Mba cies 6°23 6°31 6°39 
_ Lor Pere 7°93 8°29 _- 
Eine Methoxylbestimmung ergab sehr gut stimmende 
Werte: 
: ‘ 
0°3152 g Substanz lieferten 0°419 ¢ AgJ. 
In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 
RANG + v0 sedans 17°51 17°56 


Moleculargewichtsbestimmungen, in Benzol und Eisessig 
nach der Gefriermethode ausgefiihrt, zeigten, dass die Ver- 
bindung monomolecular ist. 


A. Benzol k=50; angewendetes Lésungsmittel 17°9¢. 











or Erniedrigung mt | mt 

ubstanz Gefunden Berechnet 
00757 g 0° 133° iso)0O {197 
0+1759 0-306 es ea 
0°*3523 0°595 165 | -~ 
05560 0-921 168 wy 
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B. Eisessig k=39; angewendetes Lésungsmittel 16°5 g, 


F. Henrich, 

















Angewendete ee ae se m m 
Substanz suns Gefunden Berechnet 
0°2183 ¢ 0°34° 152 177 
0°5161 0° 747° 173 — 














Von Methylalkohol, Benzol und Ejisessig wird die Ver- 
bindung in der Kalte leicht gelést. Ather, Chloroform und 
Alkohol lésen bei Zimmertemperatur momentan auf. Kaltes 
Ligroin nimmt eine maBige Menge, heiBes mehr auf. 

In Alkalien ist die Verbindung ganzlich unléslich. Beim 
Kochen mit wasseriger Natronlauge schmilzt die Verbindung 
und schwimmt in Form von Tropfen auf der Lauge. Hierbei 
tritt besonders der charakteristische, gewtirzige Geruch der 
Verbindung hervor. 

Die Verbindung beginnt bei circa 67° zu sintern und 
schmilzt nach viermaligem Umkrystallisieren constant bei 71°5 
bis 72°. 

Spaltung mit concentrierter Salzsaure im Rohr. 
1 g Substanz wurde im Rohr 2 Stunden auf 180° erhitzt. Aus 
der eingedampften Fliissigkeit krystallisierte salzsaures Amido- 
orcin aus, das durch seine charakteristischesten Eigenschaften 
identificiert wurde. 


Methylierung des Methyl-Oxytoluoxazols mit Jodmethyl und 
Natriumalkoholat. 


1°6 g Methyl-Oxytoluoxazol und 0°24 ¢ Natrium wurden 
in mdglichst wenig Methylalkohol gelést und mit 1:6 g Jod- 
methyl unter. Riickfluss gekocht, dann wurde nochmals etwas 
Natrium und Jodmethyl zugegeben und wieder einige Zeit 
gekocht, bis die neutrale Reaction eingetreten war. Durch 
Zusatz von Wasser wurde das Methylierungsproduct ab- 
geschieden und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Es 
zeigte nach Schmelzpunkt, Krystallform und Geruch védllige 
Ubereinstimmung mit dem durch Destillation von Acetyl- 
Methylamidoorcin erhaltenen Ather. 3 
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II. Benzoylierung des Methylathers des Amidoorcins. 


og frisch dargestelltes Methylamidoorcin (1 Moleciil) 
wurden in 30cm’ Wasser gelést, 8 bis 9g Benzoylchlorid 
(2 Molecile) zugegeben und nun unter ttichtigem Durch- 
schiitteln allmahlich mit zehnprocentiger Natronlauge versetzt. 
Zuerst wurde so viel wadsserige Lauge zugegeben, dass die 
Base aus dem salzsauren Salze frei gemacht werden konnte, 
dann kam in kleinen Portionen diejenige Menge zu, welche 
nothwendig war, um das Benzoylchlorid zu zersetzen. Das 
Benzoylderivat schied sich als kriimelige Masse ab, welche 
zuerst mit Wasser gewaschen, dann getrocknet und aus 
Alkohol umkrystallisiert wurde. Am besten krystallisierte die 
Verbindung aus einer Mischung von 6 Theilen Alkohol und 
1 Theil Wasser. 

Obwohl 2 Moleciile Benzoylchlorid in Reaction gebracht 
worden waren, hatte sich der Analyse zufolge doch nur ein 
Monobenzoylderivat gebildet. 


I. 0°1234 ¢ Substanz lieferten 0°3175 g CO,g und 0°07381 ¢ H,O. 
II. 0°1497 g Substanz lieferten 0°3829 2 CO, und 0°0814 ¢g H,O. 
0°2102 g Substanz lieferten 10°7 cm bei 730 mm und 15°. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
C15Hj5NO3 ay wae es 
+s Se 69°99 70°17 69°76 
TU > cae oak 5°89 6°64 6°09 
, Satereer ess 52s 5°46 5°73 — 


Das Monobenzoyl-Methylamidoorcin krystallisiert aus 
Alkohol in zugespitzten langen Niidelchen vom Schmelzpunkte 
216 bis 218°, welche meist sternférmig angeordnet sind. Ather 
und Benzol lésen sowohl in der Kdlte, wie in der Hitze eine 
nur maéBige Menge auf. Alkohol nimmt in der Kalte wenig, in 
der Hitze viel auf. Ebenso verhalten sich Chloroform und Eis- 
essig, aus welchem man es auch sehr zweckmafig umkrystalli- 
sieren kann. In Petrolather ist es in der Kalte wie in der Warme 


so gut wie unl6slich. 
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In Sodalésung ist das Monobenzoyl-Methylamidoorcin in 
der Kalte so gut wie unléslich. Durch langeres Kochen kann 
man es indessen in Lésung bringen. Schwefelsaure fallt dann 
beim Ansduern die Verbindung wieder aus. In Natronlauge ist 
das Pulver der krystallisierten Verbindung in der Kalte schwer 
loslich. Aus der alkalischen Lésung fallt das Monobenzoyl- 
derivat beim Ansduern wieder aus. Die frisch gefallte Ver- 
bindung lést sich nun aber momentan in Alkali auf. : 


Zersetzung des Monobenzoyl-Methylamidoorcins durch Hitze. 


Das Monobenzoylderivat wurde in einem Bade von Wood- 
scher Legierung mehrere Stunden auf 230° erhitzt. Es subli- 
mierte etwas Benzoesdure, welche wohl von geringer Zer- 
setzung herrtihrte. Die erkaltete Masse wurde gepulvert und 
mit Alkohol unter Zuhilfenahme von Thierkohle gekocht. Nach 
dem Filtrieren schieden sich prismatische Krystalle ab, welche 
mehrmals aus absolutem Alkohol krystallisiert wurden, nach- 
dem sie mit Natronlauge gewaschen worden waren. Nach der 
vierten Krystallisation war der Schmelzpunkt constant bei 
96 bis 97°5°. Analyse: 


I. 0°1535 g Substanz lieferten 0°423 ¢ CO, und 0°074 ¢ H,O. 
II. 0°179 g Substanz lieferten 0-492 g CO, und 0-087 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
Cy5Hy30.N fay rit tediaes. 
5 eR, 75°26 75°16 74°96 
EE Ree ye 5°49 5°40 5°46 


Methoxylbestimmung: 


0° 1655 g Substanz lieferten 0° 1595 ¢ Ag J. 


In 100 Theilen: 





Berechnet Gefunden 
ee 
L?, & ; Saree 12°97 12°74 


Nach der Analyse ist somit der neue K6rper aus dem 
Monobenzoyl-Methylamidoorcin durch Abspaltung von 1 Moleciil 
Wasser entstanden, was sich am besten dadurch interpretieren 
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lasst, dass die Benzoylamidogruppe mit der Hydroxylgruppe 
Wasser abspaltet: 
CH NIH|.C/O|C,H | 
; ec, < | ¢% | oro 
CH,O O'H | 


ih ce Gt » C.C,H,. 


Eine Moleculargewichtsbestimmung nach der Gefrier- 
methode bestatigte diese Ansicht. 
Lésungsmittel: Eisessig. k = 39; angewendete Menge 














23°2 g. 

| Angewendete allele m m Con- 

| Substanz guns Gefunden Berechnet centration 
O°321¢ 0-33° 245 239 1-49), 

| 0°7155 0-48 250 me 3°1 | 

| | | 











Das Methoxy-p-Phenyltoluoxazol ist in Alkohol und 
Ligroin in der Kalte ziemlich, in der Warme sehr leicht léslich. 
Benzol, Ather, Chloroform und Eisessig nehmen es schon in 
der Kalte sehr leicht auf. 

In wdssriger Natronlauge ist es absolut unléslich und 
schmilzt damit beim Erwarmen zu Trépfchen zusammen. Die 
Lésung in absolutem Alkohol und in concentrierter Schwefel- 
sdure zeigt schwache Fluorescenz. 

Eine Verbindung von durchaus gleichen Eigenschaften 
wie die vorhergehende wurde durch Behandlung von 
Oxy-u-Phenyltoluoxazol mit Jodmethyl und Natrium- 
alkoholat erhalten, wodurch die oben angenommene Con- 
stitution sichergestellt ist. 2 ¢ Oxy-y-Phenyltoluoxazol wurden 
in 10 cm’ Alkohol gelést; dazu kamen 0°23 g Natrium in 5 cm* 
Alkohol gelést und 2 g Jodmethyl. Nachdem bis zur Neutralitat 
gekocht war, wurde der Alkohol zum Theil abdestilliert, das 
Product mit Wasser abgeschieden und Natronlauge zugesetzt. 
Nach dem Absaugen, Auswaschen und Umkrystallisieren aus 
Alkohol wurden die charakteristischen, radial angeordneten 
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Krystalle erhalten, welche auch bei dem Umkrystallisieren des 
Productes, der Erhitzung des Monobenzoylmethylamidoorcins 
beobachtet worden waren. Nach viermaligem Umkrystallisieren 
lag auch hier der Schmelzpunkt nach vorherigem Sintern bei 
96 bis 97°5°. 

Analyse: 


0°1795 g Substanz lieferten 9°8 cm? N bei 730 mm und 17°. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 








Di. ek Kincnina ticks’ 5°87 6°09 


Methoxylbestimmung: 
0° 2575 g Substanz lieferten 0°2425 ¢ AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
ed ee 
gts Se gen a 12°97 12°45 


Nitrosomonoathylorcin. 


Da sich Nitrosoorcin mit Methylalkohol und Salzsaure so 
esterificieren lieB, dass eine Hydroxylgruppe am Benzolkerne 
in die Methoxylgruppe verwandelt wird, so war eine analoge 
Reaction bei der Behandlung mit Athylalkohol und Salzsaure 
zu erwarten. In der That entstand hier ein Athoxytoluchinon- 
oxim, bei welchem die Athylgruppe nicht ein Wasserstoffatom 
der Hydroxylgruppe am Stickstoff, sondern am Kohlenstoff 
ersetzte. Dieselbe Verbindung entstand auch aus dem Mono- 
methylather des Orcins durch Einwirkung von salpetriger Saure. 


1. Esterificierung des Nitrosoorcins mit Athylalkohol und 
Salzsaure. 


og Mononitrosoorcin wurden mit 20cm?’ absolutem Alkohol 
libergossen, welcher 1°Scm* concentrierte Salzsdure enthielt, 
und eine Stunde gelinde auf dem Wasserbade erwarmt. Nach 
kurzem Stehen hatten sich dicke, derbe Prismen abgeschieden, 
welche abgesaugt und aus absolutem Alkohol umkrystallisiert 
wurden. Beim Zerreiben gehen sie in ein rostrothes Pulver tiber. 
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Analyse: 


0: 1947 g Substanz lieferten 0°426 ¢ CO, und 0°1137 g H,O. 
0*1965 ¢ Substanz lieferten 13°6 cm? N bei 737 mm und 17° 
0*2975 g Substanz lieferten 0°3775 ¢ Ag J. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


CoH, 105 N Gefunden 
Oe seit wae ke a3 og" 62 19°67 
erackeauwaes 6°13 6°59 
i jetker ours Cee 7°57 7°79 
OC iis ie. 24°87 24°35 


Das oven oaiment ao ver 


AS ok > NOH 
C,H,O :O 


krystallisiert aus absolutem Alkohol in grofien, braunrothen 
Prismen, welche bei 110° ziemlich stark zu sintern beginnen 
und nach dreimaligem Umkrystallisieren constant bei 113 bis 
114° schmelzen. Benzol, Eisessig und Chloroform lésen schon 
in der Kalte sehr leicht auf. Auch Ather und Essigdther nehmen 
die Verbindung in der Warme sehr leicht, in der Kalte etwas 
weniger leicht auf. Schwer léslich ist die Verbindung in kaltem 
Petrolather, wahrend heifer eine maBige Menge aufzulésen 
vermag. Sodalésung nimmt die Verbindung schon in der Kialte 
langsam, aber deutlich auf. 


2. Nitrosierung des Monoathylathers des Orcins. 


a) Darstellung des Orcinmonodthylathers. 62 g 
getrocknetes Orcin (1 Moleciil) wurden in 62cm’ Alkohol 
gelést, mit einer Lésung von 12 g Natrium (1 Atom) in 150 cm* 
absoluten Alkohol gegeben und darauf mit 100g Jodathyl 
versetzt. Die anfangs dunkle, undurchsichtige Fliissigkeit hellt 
sich beim langeren Kochen auf, und nunmehr reagiert auch die 
Fliissigkeit neutral. Der Alkohol wird gré8tentheils abdestilliert, 
der Ruickstand mit Wasser versetzt und ausgeathert. Die 
atherische Lésung wird darauf mit zehnprocentiger Natron- 
lauge geschiittelt, wodurch alles Orcin und Monomethylorcin 


t 
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in Lésung geht. Durch Zusatz einer unzureichenden Menge 
von Saure wird zundchst vorzugsweise Monomethylorcin 
abgeschieden und ausgedathert. Nach dem Trocknen und 
Abdestillieren des Athers wurde die Hauptmenge des Mono- 
athylorcins in der zwischen 265 bis 270° siedenden Fraction 
vorgefunden. 

b) Nitrosierung der Fraction vom Siedepunkt 265 
bis 270°. 7 g der Fraction (entsprechend 1 Moleciil) wurden in 
15 cm’ absolutem Alkohol gelést, 10cm’ Eisessig zugegeben 
und in einer Kaltemischung auf circa —15° abgekiihlt. Dazu 
floss tropfenweise eine Lésung von 4¢ Natriumnitrit in 10 ¢ 
Wasser, wobei Sorge dafiir getragen wurde, dass die Temperatur 
nicht tiber —5° stieg. Kurze Zeit nachdem alles eingetragen 
war, begann eine Ausschefdung. Nach einer halben Stunde 
wurde dieselbe abgesaugt. Sie betrug 2°5 g und heiBe A. Nach 
3 Stunden wurde die zweite Abscheidung B abgesaugt, welche 
1-1 g betrug. Die zwei getrockneten Krystallisationen A und B 
wurden mit Benzol ausgekocht. Das was in Lésung gieng, 
schied sich beim Verdunsten des Lésungsmittels in langen 
réthlichen Krystallen ab, welche nach Schmelzpunkt, 
Aussehen und allen anderen Eigenschaften identisch 
waren mit dem durch Esterificierung des Nitroso- 
orcins mit Athylalkohol und Salzsaure erhaltenen 
Producte. Auch die Analyse stimmte: 


0:218 g Substanz lieferten 0°4793 g CO, und 0° 1285 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
SDE gh eee nee 59°62 59°96 
ERE Eee oe em 6°13 6°61 


Eine Moleculargewichtsbestimmung in dtherischer Losung 
nach der Siedemethode ergab 152 statt 181. 

Das was sich bei der Extraction in Benzol nicht léste, war 
vermuthlich Dinitrosoorcin und wurde nicht weiter untersucht. 





























Die Uberftihrung der additionellen Verbin- 
dungen von Cinchonin und Halogenwasser- 
stoff in halogenfreie Basen 


(ein Beitrag zur Kenntnis katalytischer Processe) 
von 


Zd. H. Skraup, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Janner 1901.) 


Das Studium der additionellen Vereinigung von Cinchonin 
mit Halogenwasserstoffsauren hat, wie ich vor etwas mehr 
als Jahresfrist mitgetheilt habe, bemerkenswerte Beziehungen 
zwischen der Natur der Halogenwasserstoffsiuren und den 
quantitativen Reactionsverhaltnissen ergeben, auf welche hier 
noch zurtickgegriffen werden soll. 

Es schien wichtig, festzustellen, ob ahnliche quantitative 
Regelma®igkeiten auch zu erkennen sind, wenn den Halogen- 
wasserstoffverbindungen wieder Halogenwasserstoff entzogen 
wird. Selbstverstandlich ist hiebei Voraussetzung, dass die 
Processe qualitativ vergleichbar sind. 

Vorarbeiten liegen hiefiir in betrachtlicher Anzahl schon 
vor. Verschiedene Chemiker haben dieses Capitel bearbeitet, 
und im hiesigen Institute ist es bereits nicht nur qualitativ, 
sondern auch quantitativ angegriffen worden, so von v. Arlt 
beim Hydrochlorcinchonin,? von v. Cordier beim Hydrobrom- 
cinchonin* und von G. Pum* beim Hydrojodcinchonin. 





Monatshefte fiir Chemie, 1899, 585. 
Ebenda, 1899, 425. 
Ebenda, 1896, 461. 
Ebenda, 1892, 676. 
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Bei der grofen Schwierigkeit, so nahe verwandte und 
ahnliche Basen, wie sie bei diesen Versuchen auftreten, vollig 
rein zu erhalten, kann es nicht wundernehmen, dass bei 
den friiheren Arbeiten einige Unrichtigkeiten unterlaufen sind, 
welche erst allmahlich erkannt werden konnten. Hiertiber soll 
an anderer Stelle ausfiithrlicher Mittheilung erfolgen und hier 
sei kurz der Sachverhalt angefihrt, wie er jetzt als feststehend 
angenommen werden darf. 

~ Wenn aus Hydrochlor-, -Brom- oder -Jodcinchonin durch 
Behandlung mit starker Kalilauge oder mit Silbernitrat Halogen- 
wasserstoff wieder abgespalten wird, so sind, wie kaum erwdhnt 
zu werden braucht, diese Reactionen umso leichter durch- 
zufihren, je groer das Atomgewicht des austretenden Halogens 
ist, und allgemein mit Silbernitrat leichter wie mit Kalilauge. 

Dieser Austritt von Halogen erfolgt zum grd8ten Theile 
nach dem schematischen Ausdruck 


C,,H,,N,O Hal. = Hal. H+C,,H,,N,0, 


d. h. es werden Basen von der Zusammensetzung des ur- 
spriinglichen Cinchonins riickgebildet. Zum geringeren Theile 
ist die Reaction aber tiefer greifend. 

Wie vorlaufig fiir Hydrobrom- und Hydrojodcinchonin 
festgestellt werden konnte, tritt nebenher eine der so rathsel- 
haften »Nichinspaltung« aus Hydrojodchinin analoge Reaction 
ein, und so ist, wie Herr Langer noch ausfuhrlich mittheilen 
wird, das von Jungfleisch und Léger, sowie von v. Cordier 
beschriebene 6-Cinchonin aus Hydrobromcinchonin kein Iso- 
meres des Cinchonins, sondern um ein Kohlenstoffatom armer 
wie dieses, und dieses 6-Cinchonin entsteht untergeordnet auch 
aus Hydrojodcinchonin. Ob Hydrochlorcinchonin eine Base 
derselben Zusammensetzung liefert, ist noch zweifelhaft. 

In diesen Richtungen verwandeln sich aber, wie schon 
erwahnt, nur wenige Procente, so dass die Bildung von dem 
Cinchonin isomeren Basen sicher die weit iberwiegende Haupt- 
reaction ist. 

Diese ist aber doch auch ziemlich compliciert, indem 
stets mehrere isomere, halogenfreie Basen nebeneinander ent- 
stehen. 
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Diese zerfallen in zwei Hauptgruppen; die eine ist in 
Ather oder in Alkohol von 50 Volumprocent praktisch fast 
unléslich, die andere sehr leicht léslich, so dass mit beiden 
Mitteln, wie spater noch erwahnt werden soll, eine leidliche 
quantitative Trennung mdglich ist. 

Die zweite Gruppe, die in Ather und in 50procentigem 
Alkohol leicht léslichen Basen, enthalt verschiedentliche Be- 
standtheile, als iberwiegenden a-Isocinchonin, dessen Jodhydrat 
CigHa2»N,O(HJ), bekanntlich in kaltem Wasser sehr schwer 
l6slich ist (bei Zimmertemperatur 1:84), so dass dessen 
quantitative Bestimmung unschwer ausgefiihrt werden kann. 

Neben dem a-Isocinchonin gehen in Ather oder verdiinnten 
Alkohol verschiedene andere Verbindungen, darunter die durch 
die »Nichinspaltung« entstehenden Basen mit Uber, die aber 
bei Uberfithrung in das saure Jodhydrat und Umkrystallisieren 
desselben in die Mutterlaugen Ubergehen. 

Die erste Gruppe, die in Ather oder verdiinntem Alkohol 
schwer ldslich ist, umfasst sicher wieder zweierlei Basen; 
die eine, die aus allen drei Halogenverbindungen tiberwiegend 
entsteht, ist das Allocinchonin. Neben diesem entstehen in 
Alkohol noch schwerer wie dieses lésliche Basen, deren Natur 
zum Theile noch nicht sicher gestellt werden konnte, die aber 
Ahnlichkeit mit Cinchonin haben, und die aus dem Hydrojod- 
cinchonin gebildete ist sicher mit Cinchonin identisch. Deshalb 
ist die friiher von mir gemachte Angabe, dass bei den in Rede 
stehenden Zerlegungen Cinchonin merkwiirdigerweise niemals 
regeneriert werde, nicht richtig. 

Was speciell das Tautocinchonin betrifft, welches v. Cor- 
dier bei der Zerlegung des Hydrobromcinchonins mit Atzkali 
und Silbernitrat erhalten hatte, ist dieses zu streichen. Es ist 
nicht einheitlicher Natur und enthalt sehr erhebliche Mengen 
von Cinchotin, welches durch Krystallisationsprocesse nicht 
abzuscheiden ist. Hieriiber wird Herr F. Langer besonders 
berichten, und einiges, was damit im Zusammenhange steht, 
zum Schlusse des experimentellen Theiles kurz erwahnt werden. 

Die Trennung des in Ather und verdiinntem Weingeist 
unloéslichen Basengemisches ldsst sich als praparativer Process 
allerdings mit Benutzung des Umstandes vornehmen, dass nach 


Chemie-Heft Nr. 3. 19 








256 Zd. H. Skraup, 


Neutralisierung mit Schwefelsdure vorwiegend Allocinchonin- 
sulfat auskrystallisiert und die andere Base endlich in eine 
nicht krystallisierende Mutterlauge tbergeht und umgekehrt 
als sogenanntes neutrales Chlorhydrat nur die andere Base 
auskrystallisiert, nicht Allocinchonin. Da aber ein Salz von den 
fremden. Salzen stets erhebliche Mengen mitreiSt, anderseits 
von letzteren mit in Lésung gehalten wird, sind derart héchstens 
Schatzungen mdglich. 

Aus diesem Grunde sind bei dem quantitativen Studium 
der Wiederabspaltung von Halogenwasserstoff nur zwei Be- 
stimmungen, d.i. der in Ather oder Weingeist schwer léslichen 
Basen und des a-Isocinchonins durchgefiihrt worden und ab 
und zu zur Controle Bestimmungen der Gesammtmenge der 
entstehenden halogenfreien Basen. 

Hiebei sind nun folgende bemerkenswerte Regelmafigkeiten 
zutage getreten. Um diese méglichst kurz schildern zu k6nnen, 
sollen die in Ather und Weingeist schwerléslichen Basen in der 
Folgeschlechtweg als »schwerlésliche Basen«< bezeichnet werden. 

Die procentische Menge der schwerléslichen Basen und 
des a-Isocinchonins ist bei jedem der drei Halogenwasser- 
stoffadditionsproducte verschieden, je nachdem die Abspaltung 
mit Atzkali oder mit Silbernitrat erfolgt, und zwar ist jedesmal 
die Menge der »schwerldslichen Basen« im ersteren Falle 
kleiner wie im zweiten. Anderseits ist bei jeder Halogen- 
verbindung die Menge von a-Isocinchonin groéfer, wenn mit 
Atzkali und kleiner, wenn mit Silbersalz zerlegt wird. 

Aber auch zwischen den drei verschiedenen Halogen- 
verbindungen, also dem Hydrochlor-, dem Hydrobrom- und 
dem Hydrojodcinchonin, bestehen bei sonst gleicher Behandlung 
wesentliche Unterschiede. 

Das Hydrochlorcinchonin liefert, sowohl mit Silbernitrat, 
als auch mit Kalilauge zersetzt, viel weniger der schwerloslichen 
Basen, dagegen viel mehr a-Isocinchonin, als das Hydrojod- 
cinchonin bei gleicher Behandlung, und das Hydrobromcin- 
chonin stellt sich in seinem Verhalten zwischen die beiden 
anderen Halogenverbindungen ein. 

In folgender Tabelle sind sowohl die Mittelwerte, als auch 
die Maximal- und Minimalwerte der im experimentellen Theile 
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naher beschriebenen Versuchsreihen zusammengestellt. Die 
Werte sind Procente, bezogen auf die Cinchoninmenge, welche 
der in Reaction getretenen Halogenverbindung Aquivalent ist. 


Schwerlésliche Basen 


in Procenten a-Ilsocinchonin in Procenten 
| i i ee 7D, S i. i. sgl, | 
Hydrochlorcinchonin Max. Min. Mittel Max. Min. Mittel 


zerlegt mit: 


KOIMGURG . ce ccccccces 16°3 10°9 13°3 47°9 34°7 42°8 
Silbernitrat........0% 33°4 30°5 31°9 34°1 32°1 33°0 
Hydrobromcinchonin 

zerlegt mit: 
Kalilauge .........00. 24°2 23°3 23°7 43°2 38°5 40°8 
Silbernitrat .........6.. 36°6 33°2 35°7 26°8 21°4 24°3 
Hydrojodcinchonin 

zerlegt mit: 
MUS. 50-0 0:6.0.0 2.0 nr00 43°9 37°5 40°8 28°8 15°4 22°3 
OT Pere 66°5 00°3 59°8 13°7 13°0 15°6 


Die Messungen k6énnen infolge der’mannigfachen Fehler- 
quellen auf besondere Genauigkeit selbstverstandlich keinen 
Anspruch machen. Da aber nicht nur die Mittelzahlen der 
verschiedenen Versuchsreihen bedeutende Unterschiede auf- 
weisen, sondern auch, mit einer einzigen Ausnahme, die 
Maxima der einen und Minima der andern Reihe noch immer 
betrachtlich auseinander liegen, so ist sicher, dass die beob- 
achteten Differenzen thatsachlich bestehen werden. 

Es zeigte sich demnach eine ahnliche Abstufung wie bei 
der Einwirkung von Halogenwasserstoff auf Cinchonin, trotz- 
dem die beiden Gruppen von Reactionen grundverschieden 
sind. Dort entsteht aus je einem Mol. Cinchonin umso mehr 
a,2-Cinchonin, je kleiner das Atomgewicht des Halogens ist, 
und ganz dasselbe ist auch hier der Fall. Hier liegen die Ver- 
haltnisse aber darum complicierter, weil bei den Reactionen 
nicht ein und dieselbe Base wie beim Cinchonin, sondern drei 
verschiedene, die drei Halogenwasserstoffadditionsproducte des 
Cinchonins eintreten. 

Die erwahnten Differenzen kénnten nun darauf zuriick- 
zufuhren sein, dass die durch Einwirkung der Halogenwasser- 
stoffsduren auf Cinchonin entstehenden halogenhaltigen Basen 
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nicht einheitlich, sondern Gemische sind, in welchen die 
halogenfreien Complexe qualitativ im wesentlichen gleich, aber 
je nach der Art der Halogenwasserstoffsaure quantitativ ver- 
schieden waren. 

Freilich miisste dann wieder eine Erklarung dafiir gefunden 
werden, dass bei der Bildung der halogenhaltigen Basen solche 
Unterschiede auftreten. Davon sei aber vorlaufig abgesehen. 

Dass Gemische vorliegen, wird aber durch verschiedene 
Thatsachen ausgeschlossen. Weder durch verianderte Dar- 
stellungsverhaltnisse der additionellen Verbindungen, noch 
durch Umkrystallisieren derselben wird in jedem einzelnen 
Falle an dem Procentverhaltnisse von schwerldslicher Base 
und a,z-Cinchonin gedndert. Beim Hydrochlorcinchonin z. B. 
war kein Unterschied wahrzunehmen, ob es als Salz ein- oder 
zweimal umkrystallisiert war, beim Hydrobrom- und beim 
Hydrojodcinchonin blieben die Verhaltnisse ganz gleich, ob die 
Addition des Halogenwasserstoffes in der Kalte oder in der 
Hitze eingetreten war. Beim Hydrochlorcinchonin war weiter 
kein Unterschied zu merken, ob dasselbe durch Atzkali in 
kirzerer Zeit nur unvollstandig zerlegt wurde oder durch 
langeres Kochen vollstandig. Und lage ein Gemisch vor, so 
miisste man dann annehmen, dass die Bestandtheile ganz gleich 
widerstandsfahig sind, was doch wenig Wahrscheinlichkeit hat. 
Ganz abgesehen davon, geht aber aus den ermittelten Zahlen 
selbst ganz deutlich hervor, dass die Abweichungen durch 
die Annahme von Gemischen gar nicht erklarbar sind. Denn 
aus ein- und derselben Halogenverbindung, ja ein und dem- 
selben Praparate bekommt man das Basengemenge in anderem 
Mengenverhialtnisse, je nachdem: die Zerlegung ‘mit Atzkali 
oder mit Silbernitrat erfolgt. Die Halogenadditionsverbindungen 
k6énnen deshalb als einheitlich angenommen und der Grund der 
quantitativen Unterschiede muss anderwarts gesucht werden. 

Eine andere Frage ist es, ob in den Halogenadditions- 
verbindungen das Cinchonin als solches noch vorhanden, be- 
ziehlich wie man den halogenfreien Complex aufzufassen hat. 
Diese ist ebenso wenig endgiltig zu beantworten, wie, ob z. B. 
im Kochsalz die uns im freien Zustande bekannten Elemente 
Natrium und Chlor als solche vorhanden sind. Fiir den vor- 
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liegenden Fall ist sie aber in dieser allgemeinen Fassung nicht 
von Wichtigkeit, sondern nur in der Richtung, ob die Halogen- 
wasserstoffadditionsverbindungen alle derselben Ordnung an- 
gehoren oder nicht. Und das kann deshalb bejaht werden, da 
nichts vorliegt, was dagegen sprache. Sie entstehen alle drei 
schon bei niedriger Temperatur, sie zeigen in ihren physikali- 
schen Eigenschaften keinerlei auffallende Abweichungen und, 
was besonders ins Gewicht fallt, die bei der Spaltung ent- 
stehenden halogenfreien Basen sind qualitativ im wesentlichen 
gleich. Und schlieBlich kommt auch wieder in Betracht, dass 
die gegentheilige Annahme noch immer nicht imstande ware, 
dariiber Aufschluss zu geben, warum dasselbe Praparat ein- 
und derselben Halogenverbindung die halogenfreien Basen in 
anderen Verhdltnissen liefert, je nachdem die Zersetzung mit 
Silbernitrat oder Kalilauge bewerkstelligt wird. 

Die Reactionen sind daher so aufzufassen, dass drei im 
wesentlichen im Zustande nur durch das Halogen verschiedene 
Stoffe bei den Wiederabspaltungen des Halogenwasserstoffes 
sich qualitativ im wesentlichen gleich verhalten, indem die aus 
innen entstehenden halogenfreien Basen der Hauptsache nach 
gleich sind, quantitativ aber verschieden, indem das relative 
Gewicht der Basen wechselt, und dieser Unterschied besteht, 
wie erwdhnt, nicht blof zwischen den einzelnen Halogen- 
verbindungen bei gleichzeitigem Austritte des Halogenwasser- 
stoffes durch Silbernitrat und Atzkali, sondern auch bei einer 
und derselben Halogenverbindung, wenn die Abspaltung in 
verschiedener Weise, entweder mit Atzkali oder mit Silber- 
nitrat erfolgt. 

Man ist also unter allen Umstanden gendthigt, Umlage- 
rungen zuzugeben. 

Wird als einfachster Fall angenommen, das in den Halogen- 
wasserstoffverbindungen in Addition befindliche Alkaloid ent- 
sprache seinem Zustande dem Cinchonin, so hat man zu 
erklaren, wie dieses je nach der Art des Halogens und je nach 
dem Mittel der Abspaltung von Halogenwasserstoff in ver- 
schiedenem Gewichtsverhdltnisse in andere, dem Cinchonin 
isomere Basen, wie a,z-Cinchonin, Allocinchonin etc. um- 
gelagert wird. 





Sow 
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Die Frage stellt sich im wesentlichen nicht anders, wenn 
man in den additionellen Verbindungen als halogenfreien 
Complex nicht Cinchonin, sondern eine andere Base annehmen 
wollte. | 

Umlagerungen werden nun im allgemeinen als katalytische 
Processe angesehen, und es war daher zunachst festzustellen, 
welchen bei den hier beschriebenen Reactionen auftretenden 
Stoffen eine katalytische Wirkung zugeschrieben werden kann. 

Da K6énigs vor einigen Jahren in Gemeinschaft mit 
Husmann! gezeigt hat, dass Cinchonin mit amylalkoholischem 
Kali gekocht, in Cinchonidin und andere bisher noch nicht 
genauer untersuchte Basen tbergeht, war es nicht aus- 
geschlossen, dass die Verwandlung bei der Zerlegung mit Atz- 
kali in derselben Weise, also durch allmahliche Umwandlung 
der in erster Phase durch Abspaltung von Halogenwasserstoff 
entstandenen Base in Isomere vor sich gehe. 

Das ist aber ganz gewiss ausgeschlossen, denn Cinchonin 
und Allocinchonin werden mit alkoholischem Kali unter den- 
selben Versuchsbedingungen gekocht, wie sie bei der Spaltung 
der Halogenverbindungen gewahlt waren, unverdndert zuriick- 
gewonnen, und es konnte speciell auch nicht die Spur von 
a,z-Cinchonin nachgewiesen werden. a,7-Cinchonin wird 
allerdings von alkoholischer Kalilauge bei lang anhaltendem 
Kochen theilweise angegriffen, aber weder Allocinchonin (oder 
8,z-Cinchonin), noch gewédhnliches Cinchonin war _ nach- 
zuweisen. Uberdies haben speciell beim Hydrojodcinchonin 
Versuche mit kurzer und langer Zeit des Kochens (Nr. 13 und 
14, beziehlich 15 und 16) untereinander ganz Ubereinstimmende 
Zahlen ergeben, so dass auch dadurch der katalytische Einfluss 
der Kalilauge und damit auch des OH-lons bestimmt aus- 
geschlossen ist. 

Dasselbe negative Resultat ergab die Nachforschung, ob 
Silbernitrat als Contactsubstanz in Betracht kommen kann. 
Allgemein erhadlt man bei den Zerlegungen mit Silbernitrat 
weniger a,7-Cinchonin, dafiir mehr von den schwerldéslichen 
Basen als mit Atzkali, und deshalb war es médglich, dass 





1 Berl. Ber., 29, 2185. 
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ersteres durch Silbernitrat in die schwerléslichen Basen um- 
gelagert wird. a,z-Cinchonin blieb aber als Dijodhydrat in ver- 
diinnt alkoholischer Lésung, mit Uberschlssigem Silbernitrat 
anhaltend erwarmt, ganz unverdndert, und schwerer ldésliche 
Basen waren auch nicht in Spuren nachzuweisen. 

Dass Silberjodid als Contactsubstanz, welche die Reaction 
beschleunigt, nicht in Betracht kommen kann, geht aus dem- 
selben soeben citierten Versuche hervor, aber auch daraus, dass 
die Umlagerung von Hydrobrom- und Hydrojodcinchonin 
mit Silbernitrat in ganz derselben Weise verlief, ob die Basen 
als solche oder in Form ihrer bromwasserstoff-, beziehlich 
jodwasserstoffsauren Salze, also einmal bei Gegenwart von 
einem, das anderemal von drei Molen Halogensilber zersetzt 
wurden. 

Da die Halogensilberverbindungen als Contactsubstanzen 
bei der einen Reihe von Reactionen ausgeschlossen sind, fallt 
jeder Grund fort, die Halogenkaliumverbindungen als solche 
bei der anderen Reihe in Betracht zu ziehen, und da aus dem 
negativen Verlaufe der Versuche, Cinchonin, «a,7-Cinchonin 
und Allocinchonin durch Contactwirkung umzulagern, deutlich 
hervorgeht, dass auch das Lésungsmittel als Contactsubstanz 
nicht wirksam ist, kann.von Contactwirkung, wenigstens so 
weit als dieselbe Zeitlich unabhangig von den greifbaren 
chemischen Processen von Einfluss ware, bestimmt nicht die 
Rede sein. 

Die Umlagerung vollzieht sich demnach bestimmt gleich- 
zeitig und ebenso rasch wie die Processe, bei welchen Halogen- 
metall und halogenfreie Basen entstehen. 

In diesen Processen selber ist also die Ursache der Um- 
lagerung zu suchen, und der Verschiedenheit der Processe die 
Verschiedenheit des bei den Umlagerungen beobachteten 
quantitativen Verhaltnisses zuzuschreiben. 

In dieser Richtung besteht demnach eine Ahnlichkeit 
zwischen den hier betrachteten Vorgangen der Wiederabspal- 
tung von Halogenwasserstoff aus den additionellen Verbin- 
dungen und den Vorgangen bei der Einwirkung von Halogen- 
wasserstoffsaure auf Cinchonin. Denn so verschieden sie in 
mehr als einer Richtung auch sind, so haben sie doch das 
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gemeinsam, dass je zwei Processe Zeitlich miteinander ver- 
bunden sind; bei der ersteren die Anlagerung von Halogen- 
wasserstoff an Cinchonin und die gleichzeitige Umlagerung, 
bei der zweiten die Abspaltung und die Umlagerung. 

Und da dieser Zeitliche Zusammenhang doch auch wieder 
nicht als zufallig angenommen werden kann, ergibt sich fiir 
die hier neu beschriebenen Processe dieselbe Auffassung, zu 
der ich fiir den Process der Anlagerung von Halogenwasserstoff 
auf Cinchonin gelangt bin, das ist, dass die Energieanderung 
des einen Processes auf den zweiten Process von Einfluss ist. 
Diese Annahme hat mehrfach Widerspruch erfahren. 

Ostwald! hat insbesondere hervorgehoben, dass die Um- 
lagerung von Cinchonin zu a,z-Cinchonin ein Process ist, der 
freiwillig, also unter Verlust von freier Energie verlauft, und 
die Mitwirkung der Sauren nur eine Beschleunigung des 
Vorganges bewirkt. Dagegen stimmt Ostwald der Annahme 
zu, dass die Umlagerung durch Wasserstoffionen nicht herbei- 
gefuhrt wird. 

Auf diese Zustimmung lege ich groSen Wert. Seinerzeit 
hat Ostwald? die Umlagerung von Maleinséure in Fumar- 
saure durch Sauren, die im wesentlichen ebenso verlauft wie 
die analogen Reactionen mit Cinchonin, als Katalyse durch 
Wasserstoffionen erklart. Da aber die Umlagerungen der 
Maleinsaéure durch Sauren nicht blo qualitativ, sondern, wie 
aus den seinerzeit mitgetheilten Angaben hervorgeht, auch 
quantitativ 4ahnlich verlauft wie die Umwandlung des Cinchonins 
durch Sduren, und da insbesondere, wie damals gezeigt worden 
ist, Salpetersdure bei Concentrationen ebenso wie beim Cin- 
chonin nicht umlagert, bei welchem andere starke Saduren, wie 
Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff umlagernd wirken und 
auch sonst keine Proportionalitat zwischen lonisierung und 
Umlagerung vorhanden ist, bestehen wesentliche Griinde, die 
Umlagerung der Maleinsdéure anders als die des Cinchonins 
aufzufassen, nicht, und beide Processe sind in dieselbe Ordnung 
einzureihen. 





1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 32, 183. 
2 Ebenda, 6, 366; vergl. auch noch Trevor, ebenda, 10, 322. 
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R. Wegscheider' hat die von mir untersuchten Reactionen 
iiber Umlagerung des Cinchonins durch Sauren einer um- 
fassenden theoretischen Erérterung unterworfen und kam zu 
dem Resultate, dass die zwei parallel laufenden Reactionen 
von Addition und Umlagerung Processe durch Nebenwirkung 
sind. Und an der Hand kinetischer Vorstellungen kommt er 
weiter zu dem Schlusse, dass die Umlagerung des Cinchonins 
in a,2-Cinchonin durch den nichtdissociierten Theil der Halogen- 
wasserstoffsdure bewirkt wird. 

Die theoretische Erklarung von Wegscheider steht der 
meinen insoferne n4aher, als sie den gleichzeitigen Verlauf der 
zwei Processe nicht als zufallig ansieht. 

Was nun die bei der Wiederabspaltung von Halogen- 
wasserstoff aus den additionellen Verbindungen des Cinchonins 
beobachteten Verhaltnisse anbelangt, so ist es von Wichtigkeit, 
festzustellen, in welcher Beziehung das Allocinchonin zu 
a,¢-Cinchonin, beziehlich zum Cinchonin steht. Vom a,7-Cin- 
chonin ist es wahrscheinlich und mehrfach angenommen, dass 
es unter Austritt freier Energie aus dem Cinchonin entstehe; 
iiber das Allocinchonin ist in dieser Richtung bisher naheres 
nicht bekannt geworden. 

Solche Beziehungen .sind nach verschiedenen Richtungen 
im hiesigen Institute festgestellt worden, und diirfte es von 
Interesse sein, sie zusammenzufassen. 

In Gemeinschaft mit Copony, Medanich und Zwerger 
habe ich beim a- und £,7-Cinchonin gefunden, dass alles 
daftir spricht, zwischen diesen und dem Cinchonin bestehen 
Structurelle Unterschiede nicht und sie (vielleicht auch das 
Allocinchonin) seien stereoisomer. 

Dies geht nicht blo aus den speciellen structurellen 
Beobachtungen, sondern auch aus der Leichtigkeit hervor, mit 
welcher die Basen ineinander verwandelt werden kénnen. 

Schon friiher ist erwahnt worden, dass aus dem Hydrojod- 
cinchonin bei der Wiederzersetzung neben a.7-Cinchonin und 
Allocinchonin auch Cinchonin entsteht. Da das Hydrojod- 
cinchonin auch aus 2- und £,7-Cinchonin erhalten werden kann, 





1 Monatshefte, 21, 361 (1900). 
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so ist ein Ubergang von 8,i-Cinchonin in a,7-Cinchonin fest- 
gestellt, ein Ubergang beider in Allocinchonin und_beider 
in Cinchonin. 

Nach Untersuchungen, die Herr O. Hlavnicka angestellt 
hat, geht auch das Allocinchonin durch Aufnahme und Wieder- 
abspaltung von Jodwasserstoff in a,7-Cinchonin tiber, und so 
ist jede der vier Basen in die anderen drei tberfiihrbar. Wahr- 
scheinlich werden bei allen hieher gehdrigen Reactionen alle 
vier nebeneinander entstehen, aber manche in so geringer 
Menge, dass die Isolierung bisher nicht gelingen konnte. 

Ganz ahnliche Verhiltnisse bestehen bei den analogen 
Reactionen mit Chlor- und Bromwasserstoffsadure; sie sind nur 
zum Theile noch nicht in demselden Mafe studiert wie die 
Verwandlungen mit Hilfe von Jodwasserstoff. Dass Cinchonin 
sowohl durch Bromwasserstoff, als durch Chlorwasserstoff im 
Wege von Anlagerung und Wiederabspaltung in Allocinchonin 
und a,7-Cinchonin verwandelt wird, ist schon hervorgehoben. 
Wahrscheinlich wird dabei ebenso wie beim Hydrojodcinchonin 
auch wieder Cinchonin regeneriert. 

Weiter erhalt man durch Verwandlung des £,2-Cinchonins 
in das Bromwasserstoffadditionsproduct und Zerlegung dieses 
mit Silbernitrat, wie ich beobachtet habe, sicherlich 4, 7z-Cin- 
chonin und aller Wahrscheinlichkeit daneben auch Allo- 
cinchonin. 

Auch bei der Einwirkung von Halogenwasserstoff auf 
Cinchonin durften die Dinge nicht anders liegen. Dass bei 
fortgesetzter Einwirkung von Chlorwasserstoffsdure auf Cin- 
chonin neben 2,z-Cinchonin schlieBlich auch eine Base nach- 
gewiesen wurde, welche Allocinchonin sein diirfte, habe ich 
friiher schon mitgetheilt.! 

Herr Langer hat jetzt gefunden, dass bei der Einwirkung 
von Bromwasserstoff auf Cinchonin in geringer Menge auch 
8,¢-Cinchonin auftritt. 

Endlich bestehen dhnliche Verhdltnisse bei der Einwir- 
kung von Schwefélsdure. Uber diese erfolgt gleichzeitig eine 


1 Hesse hat (Liebigs Ann., 276) a,z-Cinchonin durch Erhitzen mit 
Salzsaure in 8,7-Cinchonin und dieses durch Erhitzen mit Salzsaure in Alloiso- 
cinchonin verwandelt, welches, wie ich fand, Allocinchonin ist. 
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besondere Mittheilung, und sei hier nur angefihrt, dass Schwefel- 
saure Cinchonin in a,z-Cinchonin, dieses in 8,#-Cinchonin, 
letzteres in Allocinchonin umwandelt. Aus Allocinchonin ent- 
steht durch Schwefelsaéure wieder £,2-Cinchonin, und wenn 
dieses durch Schwefelsdure in Allocinchonin verwandelt wird, 
bilden sich nebenbei kleine Mengen von a,z-Cinchonin. 

Die Basen Cinchonin, a- und £§,7-Cinchonin und Allo- 
cinchonin lassen sich daher in sehr verschiedener Weise in- 
einander verwandeln, und jedem einzelnen Falle wird ein 
bestimmtes Gleichgewichtsverhaltnis zukommen. 

Ob die Umwandlungen unter Austritt von Energie statt- 
finden, isi bis heute experimentell nicht festgestellt. Wenn man 
dieses annimmt, weil die analoge Umwandlung von Malein- 
sadure in Fumarsaure unter Energieaustritt vor sich geht, so 
waren die Basen als Glieder einer metastabilen Reihe an- 
zusehen, deren Anfangsglied das Cinchonin ware, welchem 
dann a,z-Cinchonin, sodann £,;z7-Cinchonin folgten, da diese 
unter verschiedenen Verhdltnissen successive aus Cinchonin 
entstehen. 

Wie Allocinchonin einzutheilen ware, ist fraglich. Bei 
diesem ist eine sprungweise Anderung der Eigenschaften auf- 
fallend. | 

Bei Zusammenstellung des Drehungsvermégens der vier 
Basen in abgerundeten Zahlen fallt auf, dass [a]p beim Cin- 
chonin von +230 auf +50 beim a,7z-Cinchonin fallt und 
sodann auf —5O beim §,7-Cinchonin, um auf +160 beim 
Allocinchonin wieder anzusteigen. (Ob a- und §,7-Cinchonin 
optische Antipoden sind, sei weiter nicht discutiert.) 

Parallel mit diesem Sprunge in der optischen Activitat 
geht auch eine Anderung in der Léslichkeit; denn Cinchonin 
ist in Ather und Alkohol sehr schwer, a- und 8,7-Cinchonin 
sind sehr leicht, Allocinchonin auffallend schwerer léslich. 

Es ist also fraglich, ob Allocinchonin in dieselbe Ordnung 
gehort, wie die anderen Basen oder nicht etwa einer anderen 
und dann etwa unter Aufnahme von Energie gebildet wird. 

Ware letzteres der Fall, dann liegt vielleicht darin die 
Erklarung dafiir, dass bei der Anlagerung von Halogenwasser- 
stoffsauren durch Chlor mehr a,z-Cinchonin entsteht, von Brom 
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weniger, von Jod am wenigsten, wahrend bei der Wieder- 
abspaltung, von der doch ein entgegengesetzter Einfluss zu 
erwarten ware, abermals bei Chlor am meisten a, 7-Cinchonin 
und am wenigsten Allocinchonin, bei Jod am _ wenigsten 
a,2-Cinchonin und am meisten Allocinchonin gebildet wird. 

Es hatte keinen Sinn, in so wenig aufgeklarte Verhalt- 
nisse hinein theoretisieren zu wollen, und darum sollen diese 
Betrachtungen nicht weitergefiihrt werden, und es sei nur noch 
die Thatsache erdrtert, dass auch bei der Wiederabspaltung 
von Halogenwasserstoff der quantitative Verlauf von dem 
Halogen abhangig ist und eine Abstufung entsteht, wie sie 
bei vielen anderen, nur durch das Halogen unterschiedenen 
Reactionen auftritt. 

Geradeso wie Wegscheider die Bildung von a,i-Cin- 
chonin bei der Anlagerung von Halogenwasserstoffsduren 
durch Katalyse der nicht dissociierten Sauren erklart, kann 
man bei Abspaltung von Halogenwasserstoff auch eine Katalyse 
durch die Metallhaloide annehmen, die mit grofer Geschwin- 
digkeit verlauft wnd beendet ist, wenn der Halogenwasserstoff 
abgespalten ist. Hiedurch ware die Wirkungslosigkeit von 
Halogenmetallen auf die in normalem Zustande befindlichen 
Basen erklart. Man kann dann weiter annehmen, dass die 
Geschwindigkeiten, mit welchen bei jeder einzelnen Halogen- 
verbindung und weiter bei Atzkali oder Silbernitrat die Katalyse 
in a,z7-Cinchonin, beziehlich Allocinchonin erfolgt, verschieden 
ist, und dass deshalb das Verhdltnis zwischen a, 7-Cinchonin 
und Allocinchonin wechselt; dadurch hat man aber noch nicht 
im geringsten erklart, dass und warum sich ein der Ordnung 
nach ganz bestimmter Einfluss des Halogens, beziehlich des 
abspaltenden Mittels auf das quantitative Verhaltnis, also 
auf die Geschwindigkeiten geltend macht. Und denselben 
Mangel hat auch die Erklarung Wegscheiders fiir die An- 
lagerung von Halogenwasserstoff. 

In den bisher studierten Reactionen wirken die Halogene 
abgestuft nach ihren chemischen Ejigenschaften, also auch 
nach ihren Energieverhdltnissen; dass diese also einen Einfluss 
haben, steht auSer Zweifel. Ob man einen solchen direct oder 
auf dem Umwege von Katalysatoren annehmen will, fiir die 
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Beweise nicht vorliegen, ist fir die Sache von keiner wesent- 
lichen Bedeutung. 

Wie er formuliert werden soll, ist eine andere Frage. 

Welche Schwierigkeit in der Annahme liegt, dass der 
Energieaustritt eines Processes einen anderen beeinflusst, der 
gleichfalls unter Energieaustritt vor sich geht, habe ich mir 
nicht verhehlt. Dieser Schwierigkeit entgeht man aber nicht, 
wenn man sie auf Katalysatoren tiberwalzt und der Wesenheit 
nach doch bestehen lasst. Der Nachweis, dass bei Processen, 
die bisher rein katalytisch erklart worden sind, »rein chemische« 
Einfliisse bestehen, dirfte unter allen Umstanden von Wert sein. 

Und solcher Processe gibt es nicht wenige; zu den beim 
Cinchonin beobachteten werden sich ganz zweifellos ahnliche 
bei vielen anderen Chinaalkaloiden stellen; hieher gehéren die 
Umlagerungen der Maleinsaure, die der Citraconséure, welche 
R. Franz beschrieb,! und wenn quantitativ auch keine Angaben 
vorliegen, sicherlich auch die Umwandlung des Dimethylanilin- 
oxyds in Dimethylamidophenol, die E. Bamberger und 
F. Tschirner? entdeckt haben und hunderte von 4hnlichen 
anderen. 

Allen ist gemein, dass Umlagerungen, die (vermuthlich) 
unter Energieaustritt vor sich gehen, wahrscheinlich bedingt 
sind von chemischen Verinderungen, die sicher einen Potential- 
abfall in anderen Systemen herbeifiihren. 

Und deshalb ist es nicht tberflissig, zu Uberlegen, ob der 
gleichzeitige Energieabfall bei zwei in ursachlicher Beziehung 
stehenden Processen ganz undenkbar ist. Wenn auch mecha- 
nische Analogien in energetischen Fragen etwas in Misscredit 
Stehen, so will ich doch auf eine hinweisen, sie aber nur 
sO weit ziehen, als ndthig ist, um Missverstandnisse aus- 
zuschliefen. | 

Eine Schuttriese auf stark geneigter Felswand kann mit 
demselben Rechte als metastabiles Gebilde angesehen werden, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1894, 209. 

2 Berl. Ber., 1899, 1889. 

3 Hieher gehOrt vielleicht die Umlagerung des Hysosyamins durch Basen 
in Atropin, die Umlagerung der Glucose, Fructose und Mannose ineinander 


durch Basen. 











268 Zd. H. Skraup, 


welches mit unmerklicher Geschwindigkeit thalabwarts sich 
Jewegt, wie eine chemische Verbindung, die ohne dufere Ver- 
anlassung mit blo8 unendlich kleiner Geschwindigkeit in eine 
stabilere Ubergeht. 

_Auffallende Steine werden je nach ihrer GréSe mehr oder 
weniger erhebliche Partien der Schuttriese in Bewegung 
setzen, also einen Potentialabfall erzielen, und dieser kann 
unter Umstanden weit gréfer sein, als der fallende Stein ihn 
auf festen Fels auffallend bewirkt hatte. Der Potentialabfall der 
fallenden Steine hat einen solchen in der Schuttriese ver- 
ursacht, und es besteht auch eine Proportionalitaét zwischen 
beiden, so dass man aus dem der Schuttriese auch auf den 
Energieaustritt der Steinmassen schlieSen k6nnte, wenn alle 
naheren Umstande genau bekannt waren. 

Bei der Einwirkung von Saéuren auf Cinchonin ware die 
in a,z-Cinchonin tibergehende Menge die Schuttriese, jene, welche 
mit der Sadure additionell in Reaction tritt, der fallende Stein. 

Da ein Vergleich, den ich seinerzeit gezogen habe, mehr- 
fach missverstanden und als eine »Erklarung« betrachtet 
worden ist, will ich nicht versdumen, ausdriicklich zuzugeben, 
dass der mechanischen Analogie, die ich gebraucht habe, 
sicher keiner der Mangel abgehen wird, die bei Vergleichen 
vorkommen. 


Experimenteller Theil. 


Zu den Versuchen mit Hydrobrom und Hydrojodcinchonin 
kamen durchwegs Praparate aus mdglichst cinchotinfreiem 
Cinchonindisulfat. Dieses war zu diesem Zwecke mindestens 
dreimal aus verdiinntem Weingeist umkrystallisiert. Das Hydro- 
chlorcinchonin war aus kduflichem Cinchoninhydrat bereitet. 
Es wurde in Form des sauren salzsauren Salzes, wie es direct 
entsteht, mindestens einmal aus Wasser umkrystallisiert. Da 
die Mutterlauge mit Ammoniak ausgefallt, die Fallung getrocknet 
und mit verdiinnter Salzsdure verrieben, zum grdften Theile 
in das schwerlésliche saure salzsaure Hydrochlorcinchonin 
iibergieng, also nur geringfliigige Mengen von Cinchotin ent- 
halten konnte, war solches von der Krystallisation in noch 
erhéhterem Grade anzunehmen. Bei einzelnen’Versuchen kam 
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iiberdies auch ein Praparat aus cinchotinfreiem Cinchonin in 
Verwendung. 


Hydrochlorcinchonin. 


Die Zerlegung des Hydrochlorcinchonins durch Atzkali 
und Silbernitrat ist am eingehendsten von v. Arlt! untersucht 
worden. Dieser hat gefunden, dass mit Atzkali relativ mehr 
itherlésliche Basen gebildet werden als bei der Zersetzung 
mit Silbernitrat, und dass die atherschwerléslichen Basen im 
ersteren Falle relativ weniger Allocinchonin enthalten als im 
zweiten. 

Als die Trennung der Basen mit verdiinntem Weingeist 
erfolgte, welcher die atherleichtlOslichen gleichfalls mit Leich- 
tigkeit aufnimmt, die atherschwerléslichen aber nicht lost, 
wurde derselbe Unterschied beobachtet. Die von v. Arlt mit- 
getheilten Zahlen stimmen trotz der Anderung in der Methode 
ganz befriedigend mit den von mir gefundenen. 


Zersetzung mit Atzkali. 


Das Hydrochlorcinchonin wurde anhaltend mit alkoholi- 
scher Atzkalilésung gekocht. Es hat sich herausgestellt, dass. 
um eine vollstandige Chlorabspaltung zu erzielen, ungefahr 
die 20fache Menge von Alkohol néthig ist, der 10°/, Atzkali 
gelost enthalt. Nach etwa fiinfstiindigem Kochen ist die Base 
vollstandig in Lésung gegangen, und der krystallinische Boden- 
satz besteht bloB aus Kochsalz. Es wurde heii abgesaugt, mit 
einer gemessenen Menge Alkohol nachgewaschen, diese aus 
dem Filtrate wieder abdestilliert, sodann wieder eine Zeit am 
Ruckflussktihler gekocht und endlich die Halfte des Alkohols 
verjagt und durch Wasser ersetzt. 

Die in Weingeist schwerléslichen Basen, ein Gemenge 
von Allocinchonin und einer zweiten, in Alkohol noch schwerer 
lo6slichen Base, werden nach dem Erkalten abgesaugt, mit 
oOprocentigem Weingeist gewaschen, wobei eventuelle harzige 
Klumpen rein krystallinisch werden, und sodann gewogen. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1899, 425. 
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Das weingeistKalische Filtrat wurde am Wasserbade zur 
Vertreibung des Alkohols auf die Halfte gebracht und sodann 
mit Eis gekiihlt. Hiebei erstarrten die abgeschiedenen Oltropfen 
und lief sich die kalische Lésung leicht in den Scheidetrichter 
abgieBen. Das Ol wurde in verdiinnter Schwefelsdure geldst 
und zu der mit Ather schon iiberschichteten kalischen Fliissig- 
keit gebracht. Beim Schiitteln gehen die Basen vdOllig in den 
Ather iiber.1 In allen Fallen wurde dreimal mit Ather aus- 
geschittelt, die Atherausziige filtriert, abdestilliert und der 
Ruckstand mit Normal-Salzsaure titriert. 

Der neutralisierten L6sung wurde die verbrauchte Menge 
Salzsaure noch einmal zugefiigt, sodann zum Syrup gedampft 
und die 2'/, Moleciilen entsprechende Menge Kaliumjodid fein 
gepulvert in der Hitze eingeriihrt.2 Durch Einstellen in Eis 
und Kratzen mit dem Glasstabe wurde das Auskrystallisieren 
vom Jodhydrat des a,z-Cinchonins beférdert und hierauf der 
dicke Krystallbrei abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen, 
bis das Filtrat klar ablief.® | 

Die Krystallisation wurde sodann in einem Becherglase 
in der eben ndthigen Menge kochenden Wassers aufgelost, 
wieder in Eis gekiihlt, filtriert, getrocknet, gewogen. 


Versuch 1. 


Hydrochlorcinchonin war aus kauflichem salzsauren Cin- 
chonin durch Einwirkung von hochstconcentrierter Salzsdure 
bei 40° dargestellt und in Form des salzsauren Salzes einmal 


aus Wasser umkrystallisiert. 
82 ¢ Hydrochlorcinchonin 8 Stunden mit 160g KOH in 
1600 cm?’ Alkohol gekocht, 1000cm’ abdestilliert und mit 600cm’ 


1 Mitunter schied sich ein krystallinisches Pulver ab, welches aber 
Kaliumsulfat war, welches in concentriertem Atzkali sehr schwierig léslich ist. 

2 Kaliumjodid lést sich in Salzsaéure schwierig, es kann daher bei zu 
grofer Concentration und zu grofem Salzsduretiberschusse vorkommen, dass 
es nicht in Lésung geht und die Abscheidung des Isocinchoninsalzes nicht 
sofort eintritt. Zusatz weniger Cubikcentimeter Wasser hilft sofort ab. 

3 Mit dem #-Cinchoninsalz fallen schwierig krystallisierende Jodhydrate 
anderer Basen aus, die in Wasser leicht léslich sind, durch Jodkalium aber 
ausgefallt werden. Deshalb tribt sich das Waschwasser anfanglich und lauft 
klar ab, wenn diese Verunreinigungen entfernt sind. 
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Wasser versetzt. Das Abgeschiedene wiegt 8g. Der Ather- 
extract braucht 225 cm’ Normal-HCl = 66°1 g Base und liefert 
umkrystallisiertes a, 7-Cinchonindijodhydrat 65 g = 34°7 g Base. 
Die beiden Mutterlaugen des jodwasserstoffsauren Salzes mit 
NH, und Ather zersetzt, lieferten einen Atherextract, der, 
mit wenig Alkohol erwarmt, abermals krystallisierte Base 
abschied, die nach dem Waschen mit d0procentigem Weingeist 
3°O £ Wog. 


Versuch 2. 


Das Trihydrochlorcinchonin war aus Wasser zweimal 
umkrystallisiert. 

10¢ Base, 400g Alkohol, 40 g Atzkali, Kochen sieben- 
stiindig. In verdiinntem Alkohol unléslich 1°5.g, sie enthielten 
noch etwas Chlor. Atherextract braucht 25 cm* Normal-HCl = 
7°35 ¢ Base. Umkrystallisiertes Jodhydrat 7°75 g= 4°13 g Base. 


Versuch 3. 


Das Material war aus cinchotinfreiem Cinchonin bereitet 
und das Trihydrochlorcinchonin zweimal aus Wasser um- 
krystallisiert. | 

Die Zerlegung erfolgte genau wie bei Versuch 2. In ver- 
diinntem Alkohol unléslich 1°16 g. Atherextract braucht 22 cm’ 
Normal-HCl = 6°47 g Base. Umkrystallisiertes Jodhydrat 5°8 
— 3°09 g Base. 

In folgenden Tabellen sind zusammengestellt unter 1 die 
Mengen chlorfreier Base, die dem urspriinglichen Hydrochlor- 
cinchonin aquivalent sind; unter 2 die Summe chlorfreier Basen, 
die einmal direct gewogen, das anderemal durch Titration des 
Atherextractes gefunden worden sind; unter 3 die Menge der 
Base, die durch Verdiinnen mit Wasser ausfielen und die 
procentische Menge, bezogen auf die in 1 angefiihrte Menge 
von chlorfreier Base; 4 die Menge des dem Jodhydrat ent- 
sprechenden 4, 7z-Cinchonins und dessen Procentsatz, gerechnet 
wieder auf Base 1. Um hier und weiterhin eine kiirzere Be- 
zeichnung gebrauchen zu kénnen, wird Base 3 schlechtweg als 
. Allocinchonin« bezeichnet werden. 


Cnemie-Heft Nr. 3. 20 
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Chlorfreie Base 
i pci, 


ver- wieder- 
wendet gewonnen Allocinchonin a,i-Cinchonin 
1 2 3 + 


Versuch 1..73°2g 74°2g 8g =10°9°/, 34°71g=47°3°/, 
Versuch2.. 8°9g 8°8g 1°5g =16°8°/, 4:13g=—46°4°/, 
Versuch3.. 8°9g 7°6g 1°16g=12°9°/, 3:099=34°7°/, 
Im Mittel .. — _ 13°3°/, — 42°8°/, 


Diese Zahlen stimmen recht befriedigend mit den Angaben 
Arlts, welcher 21°5, beziehlich 43°6°/, gefunden hat. 


Versuch 4, 


Dieser wurde angestellt, um festzustellen, ob bei partieller 
Zersetzung des Hydrochlorcinchonins dieselben Mengen an 
a,7-Cinchonin, beziehlich Allocinchonin entstehen oder andere. 
Zu diesem Behufe wurden 20 g Hydrochlorcinchonin =18°01 ¢ 
Cinchonin (Material wie in Versuch 2) mit der halben Menge 
von ,Alkohol und .Atzkali, wie sonst, 200 cm’* und 20 ¢ und 
bloB 3 Stunden gekocht, wobei der gréBte Theil der Substanz 
ungeloést blieb. Hierauf wurde das gleiche Volum Wasser 
zugefiigt, filtriert und im weingeistigen Filtrat das a,7-Cinchonin 
wie gewohnlich bestimmt. Es wurden von diesem 3°75 g Jod- 
hydrat = 2°Og Base erhalten. Der abfiltrierte Niederschlag, 
der in verdiinntem Weingeist unléslich geblieben war, wurde 
noch feucht mit 12 cm* concentrierter Salzsdure verrihrt, 
um die Basen in die sauren Chlorhydrate tiberzufiihren. Die 
Salzsdure war tberschiissig, um das Trihydrochlorcinchonin, 
welches in verdtinnter (18°/,) Salzsaure weit schwieriger léslich 
ist als in Wasser, mdglichst auszufallen. Es wurde nach 
volligem Erkalten in Eis abermals abgesaugt, mit Salzsaure 
von 18°/, nachgewaschen und im Filtrat die Base, welche 
uberwiegend die chlorfreien, in verdiinntem Alkohol unléslichen 
Spaltungsproducte enthalt, mit Ammoniak ausgefiallt. Sie betrug 
0°82 g, das ungelést gebliebene Trihydrochlorcinchonin 18 g 
= 13'1g Cinchonin. Es waren demnach im ganzen 4°91 g 
chlorfreie Basen entstanden. _ 

Das entspricht also Allocinchonin 17°5°/,, «,z-Cinchonin 
40°7°/,. ; 
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Da das Hydrochlorcinchonin in verdiinnter Salzsaure nicht 
ganz unldslich ist, ist die erste Zahl also sicher zu hoch, die 
zweite zu klein, infolge dessen die Ubereinstimmung mit den 
friher angegebenen ganz befriedigend. 

Damit ist festgestellt, dass bei partieller Zersetzung von 
Hydrochlorcinchonin die beiden Basen a,z-Cinchonin und Allo- 
cinchonin in ganz demselben Verhaltnisse entstehen wie bei 
volliger Zersetzung des Hydrochlorcinchonins, und demnach 
liegt kein Grund fiir die Annahme vor, das Hydrochlorcinchonin 
ware ein Gemenge. 


Spaltung mit Silbernitrat. 


Wie schon v. Arlt angegeben hat, ist in Hydrochlor- 
cinchonin der Halogenwasserstoff nur bei groBer Concentration 
und grofem Silberiiberschusse abspaltbar. Unter diesen Um- 
standen kann aber schon nach einer halben Stunde die Reaction 
bei Wasserbadtemperatur beendet sein. 


Versuch 5B. 


25 g Trihydrochlorcinchonin (entsprechend 18°47 g Cin- 
chonin) wurden in heifiem Wasser gelést, mit Ammoniak 
zersetzt, der Niederschlag abgesaugt, gewaschen und getrocknet 
und in eine Lésung eingetragen, welche 40 g Silbernitrat in 
20 cm’ Wasser und 20 cm’ dreifach Normal-Salpetersdure 
enthielt. Nach halbstiindigem Erwaérmen wurde verdiinnt vom 
Chlorsilber abgesaugt, dieses mit heiiem Weingeist aus- 
gewaschen, das Filtrat mit Kalilauge grofentheils neutralisiert, 
eingedampft und am Wasserbade 4 Stunden erhitzt, hierauf 
mit SOprocentigem Weingeist stark verdiinnt und vom neuer- 
dings abgeschiedenen Chlorsilber abfiltriert, sodann mit Salz- 
sdure ausgefallt und nach Entfernung des Chlorsilbers mit NH, 
ausgefallt. Die weitere Behandlung geschah so, wie vorhin bei 
der Abspaltung mit KOH beschrieben ist. 

Die erste Chlorsilbermenge war 7°23 g, die zweite 1°09 g, 
zusammen 8°32 g, wahrend sich 8°87 g¢ berechnen. 

Die in SOprocentigem Alkohol durch Ammoniak abge- 
schiedene Base war 5°64 g; an umkrystallisiertem 4, 7-Cinchonin- 
jodhydrat wurden 11:12 = 5:94 g Base erhalten. 


20* 
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Die Mutterlaugen des Jodhydrates lieferten, mit NH, 
zersetzt, 1°45 g in Ather unlésliche Base, und die Atherlésung 
brauchte 12 cm’ Normal-Salzséure zur Neutralisation. Es sind 
also in Summe 16°58 g Basen wiedergewonnen. 


Versuch 6. 


29 g Hydrochlorcinchonin = 22°3 g Cinchonin wurden mit 
00 g Silbernitrat gelést, in 25 Wasser und 20cm’ dreifach 
normaler HNO, zersetzt und sonst genau so wie in Versuch 5 
behandelt. Nachdem das tiberschiissige Silber mit Salzsaure 
ausgefallt war, wurde auf 360 cm’ gebracht, die das halbe 
Volum Alkohol enthielten, und dann mit NH, zersetzt. Die 
Concentration war also genau die, wie bei den Versuchen mit 
Atzkali. | 

Es resultierten 7°52 g, die in verdiinntem Alkohol un- 
léslich waren = 33°4°/,, der Atherauszug brauchte 50 cm’ 
Normal-HCl = 14°70 g Base und lieferte 14°5 g a,7-Cinchonin- 
dijodhydrat = 7°74 g¢ Base = 33°3°/,. 


Allocinchonin a-Isocinchonin 
WEE Da ps ab wee.e o 4 440.8 ehh ee 30°5°/, 32°1°/, 
TE 6. vin in a nb a ie wo 0 00 we 33°4 34°6 
IG pe. ge, 81-9 33°3 
Wahrend bei der Kalispaltung im 
Nc a oct oda kes co tee 13°3 42°8 


erhalten wurden. 

v. Arlt hat an atherschwerléslicher Base 40°/,, an a,2-Cin- 
chonin’ 26°/, erhalten, Zahlen, welche in der Richtung mit 
den hier angefiihrten gentigend Ubereinstimmen. 


Hydrobromcinchonin. 


Es ist in der Einleitung schon angegeben, dass die Basen, 
welche aus Hydrobromcinchonin bei der Zersetzung mit Kali- 
lauge und Silbernitrat entstehen, den Beschreibungen, welche 
v. Cordier! und friiher schon Jungfleisch und Léger’ 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1898, 461. 
2 Compt. rend., 118, 29 (1894). 
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gegeben haben, zum Theile nicht entsprechen. Die in starkem 
und schwachem Alkohol, sowie in Ather schwer lésliche Base 
ist, wie Herr Langer festgestellt hat, ein Gemisch, das vor- 
wiegend Allocinchonin enthdlt. Ob ein anderer Bestandtheil, der 
sich in Alkohol schwieriger wie dieses lést, Cinchonin ist oder 
nicht, muss erst festgestellt werden. Die Zersetzung des Hydro- 
bromcinchonins ist so wie beim Hydrochlorcinchonin wieder 
in der Weise untersucht worden, dass die in verdiinntem 
Weingeist unldéslichen Basen und das a,7-Cinchonin bestimmt 
worden sind. Letzteres kam wieder in Form des umkrystalli- 
sierten Dijodhydrates zur Wagung. Auch hier ist zur Controle 
der in Ather iibergegangene Theil mit Salzsdure titriert und 
daher die Gesammtmenge der entstandenen bromfreien Basen 
ermittelt worden. 

Das Trihydrobromcinchonin war aus cinchotinfreiem 
Cinchonin dargestelit und aus Wasser umkrystallisiert. Fitir 
einen Versuch (Nr. 8) war es durch Einwirkung hdéchst concen- 
trierter Bromwasserstoffsdure bei gewdhnlicher Temperatur 
bereitet. 

Die Zersetzungen erfolgten ganz ahnlich wie beim Hydro- 
chlorcinchonin. Die Concentrationen waren bei all den ver- 
schiedenen Operationen, also auch beim Ausschiitteln mit 
Ather, Abscheidung des «,i-Cinchonindijodhydrates so getroffen, 
dass sie jenen beim Hydrochlorcinchonin dquivalent waren. 


Zersetzung mit Atzkali. 


Versuch 7. 


15 g Hydrobromcinchonin = 11°76 g Cinchonin wurden mit 
300 cm* Alkohol, in dem 30g KOH gelést waren, gekocht, 
‘nach 20 Minuten war die Base vollig in L6sung und es schied 
sich Bromkalium ab. Nach einer Stunde wurde abfiltriert, zwei 
weitere Stunden gekocht, wobei sich wieder Bromkalium ab- 
schied, hierauf auf die Halfte abdestilliert und das gleiche 
Volum Wasser zugefiigt. Die anfanglich ausgefallene Menge 
an Bromkalium betrug 3 g, wahrend theoretisch 3°5 g entstehen 
sollen. 
In verdiinntem Weingeist unldslich waren 2°95 g. 
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Der Atherriickstand brauchte 29 cm* Normal-HCl = 8°52 ¢. 
Wiedergewonnen in Summe also 11°'47¥8 Base. a,7-Cinchonin 
als umkrystallisiertes Dijodhydrat = 8°5 g = 4°53 g Base. 

Aus den zwei Filtraten des Isocinchoninsalzes wurden die 
Basen abgeschieden und in Ather aufgenommen. Der Riick- 
stand léste sich in 50procentigem Alkohol fast vollig, das Un- 
geloste betrug 0°48 g. 


Versuch 8. 


10 g Hydrobromcinchonin = 7°84 g Cinchonin (durch 
Addition in der K4alte gebildet) wurden in dem Versuche 8 
ganz analogerweise verarbeitet. 

Unlésliches wiegt 1°83 g, Atherextract braucht 17 cm’ 
Normal-HCl, Gesammtbase also 6°82 g, a, 7-Cinchonindijod- 
hydrat = 6°35 g = 3°39 g Base. 


Allocinchonin o, t-Cinchonin 
Versuch 7.... 24°2°/, 38 °5°/, 
Versuch 8.... 23°3 43°2 
Mittel ........ 23°7 40°8 


Aus Hydrochlorcinchonin wurden im Mittel 13°3, be- 
ziehlich 42°8°/, erhalten, so dass die Differenzen recht er- 
heblich sind. 

Aus den mitgetheilten Zahlen geht hervor, dass die Diffe- 
renzen auf einen Zufall oder auf Unvollkommenheiten der 
Methoden nicht zuriickgefiihrt werden kénnen. Denn wenn 
beispielsweise beim Hydrochlorcinchonin in Versuch 1 nicht 
blo®B die anfanglich ausgefallene, sondern auch noch die schliefi- 
lich aus den Mutterlaugen von a-Isocinchonindijodhydrat 
isolierte, schwerlésliche Base in Rechnung gebracht wird, 
wonach also im ganzen 11°7g entstanden sind, steigt die 
Procentmenge immer erst auf 15°9°/,, wahrend beim Hydro- 
bromcinchonin im Minimum 23-3°/, gefunden wurden. 


Zersetzung mit Silbernitrat. 


Sie erfolgte so wie beim Hydrochlorcinchonin, nur wurde, 
da die Abspaltung wesentlich leichter vor sich geht, das 
Erwarmen kirzere Zeit vorgenommen. 
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Versuch 8a. 


12 ¢g— 9°40 g Cinchonin mit 22 g AgNO,, 10 cm* Wasser 
und 10 cm?* dreifach Normal-HNO, am Dampfbade 15 Minuten 
erhitzt. Dabei trat ein intensiver, an Chlorpikrin erinnernder 
Geruch auf. Das abgeschiedene Bromsilber betrug 5°77 g, gegen 
6°04 g berechnet. Das Filtrat wurde eingedampft und, ohne auf 
die neuerdings abgeschiedene Bromsilbermenge Riicksicht zu 
nehmen, mit dO0procentigem Alkohol verdiinnt, mit Salzsdure 
ausgefallt und nach Entfernung des Niederschlages mit Wein- 
geist derselben Starke auf 240 cm* gebracht und mit NH, ver- 
setzt. Die weitere Verarbeitung erfolgte, wie schon beschrieben. 

In verdiinntem Alkohol unléslich 3°12 g, der Atherextract 
brauchte 22 cm* Normal-Salzséure = 6°46 g Base, in Summe 
also 9°58 g, das a,2-Cinchoninjodhydrat umkrystallisiert, betrug 
3°70 g = 2 g Base. 

Die folgenden Versuche hat Herr F. Langer in etwas ab- 
geanderter Weise durchgefihrt, und mit Material verschiedener 
Herkunft. 





Versuch 9. 


Das Hydrobromcinchonin stammte aus kduflichem Cin- 
chonindibromhydrat, das aus diesem durch Einwirkung von 
Bremwasserstoff erhaltene Tribromhydrat war einmal aus 
Wasser umkrystallisiert. 

25 ¢ Hydrobromcinchonin = 19:6 g Cinchonin mit 27 
Alkohol, 25 g Silbernitrat und 20 cm?* dreifach Normal-Salpeter- 
sdure. wurden innerhalb mehrerer Stunden am _ kochenden 
Wasserbade auf 400 cm’ abdestilliert. Die Base war sodann 
bromfrei, es wurde der Silberiiberschuss ausgefillt, 400 g Wasser 
zugefigt und mit Natronlauge gefallt. Der Niederschlag betrug 
(g= 36°6°/,. | 

Versuch 10. 


Das Material wurde aus cinchotinfreiem Cinchonin dar- 
gestellt. 

Das erhaltene Trihydrobromcinchonin war nicht umkry- 
Stallisiert, aber nach dem Absaugen mit 50procentigem Wein- 
geist gut verrieben und dann mit diesem, schlieflich mit 
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absolutem Alkohol gewaschen. Es wurde das Trihydrobrom- 
cinchonin als solches mit Silbernitrat zersetzt. 20 g = 10°94 ¢ 
Cinchonin, in 320 cm’ 50procentigem Weingeist geldst, mit 
einer concentrierten Lésung von 30 g Silbernitrat versetzt und 
acht Stunden erhitzt. Hierauf wurde das geléste Silber (mehr 
als 1 Moleciil auf 1 Moleciil Base) mit Salzsadure beseitigt, mit 
NH, vermischt und wie sonst vorgegangen. : 

Aus verdiinntem Weingeist waren 3°7¢ ausgefallen, der 
Atherextract brauchte 24 cm* Normal-HCl (entsprechend 7°05 ¢ 
Base), endlich erhielt man 5g krystallisiertes Dijodhydrat = 
2°67 g o,i-Cinchonin. 

Versuch 11. 


Genau so wie Versuch 10 ausgefiihrt, gab 3°9.g schwer- 
lésliche Basen, 5°5 g Dijodhydrat = 2°94 g a,7-Cinchonin. 


Versuch 12. 


15 g Trihydrobromcinchonin = 8°21 g Cinchonin. Praparat 
wie in 10 und 11, wurde fein gepulvert mit NH, zerrieben und 
die so erhaltene Base, in 0°57 absolutem Alkohol nach Zusatz 
von 10g Silbernitrat, gelést in mdglichst wenig Wasser acht 
Stunden gekocht. 2'9 g schwerldsliche Base. 


Allocinchonin o,i-Cinchonin. 

ie ig re Se ae ar et er 33 °2°/, 21-4°/, 

> Peak seta 0a cp oa eee 36°6 — 

> aa s0 dd ee CR Oe eae 33°8 24°4 

> Re iss hae PP ere Peppa nee 30°6 26°8 

> es Mas eins o5-te Oa A: me ee ew 30°3 — 
Mittel ....... PCR OU. NGG a es 35°7 24-3 
Mit Kalilauge zersetzt war das Mittel 23°7 40°8 
Beim Hydrochlorcinchonin war es mit 

WS 5K eS. 31°9 33°3 


Nach beiden Richtungen bestehen demnach wesentliche 


Unterschiede. 
Hydrojodcinchonin. 


Wie schon bei einer friiheren Gelegenheit bemerkt worden 
ist, liefert auch das Hydrojodcinchonin bei Abspaltung von 
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Jodwasserstoff eine in Weingeist und Ather schwerlésliche 
Base, welche im wesentlichen Allocinchonin ist. Neben dieser 
tritt untergeordnet eine zweite auf, welche die gré®te Ahnlichkeit 
mit Cinchonin hat. Aufferdem entsteht a,7-Isocinchonin. Quali- 
tativ verlauft der Process im wesentlichen nicht anders wie 
beim Hydrobrom und Hydrobromcinchonin. Da die Jodwasser- 
stoffsiure aber besonders mit Silbernitrat sehr leicht austritt, 
konnte das Erhitzen nach viel kiirzerer Zeit abgebrochen 
werden. Im allgemeinen war die Durchfiihrung der Versuche, 
wie friher beschrieben. Bei einigen wurde die Zerlegung der 
Rohbase in den schwer- und leichtléslichen Theil nicht mit 
Weingeist, sondern mit Ather bewerkstelligt, dieses ist dann 
an der betreffenden Stelle besonders bemerkt. Bei den Ver- 
suchen mit verdiinntem Weingeist wurden wiederum dieselben 
Verdinnungsgrade angewendet, wie bei den Operationen mit 
den Chlor- und Bromverbindungen. 

Wo nicht anders bemerkt ist, war das Hydrojodcinchonin 
in Form seines Dijodhydrates dreimal aus verdiinntem Wein- 
geist umkrystallisiert und von, der Theorie entsprechendem 


Jodgehalte. 
Zersetzung mit Kalilauge. 


Versuch 13. 


20 g Hydrojodcinchonin = 13°93 g, mit 40 g KOH in 
400 cm*® 96procentigem Alkohol gekocht, waren sehr rasch 
gelést und nach zwei Stunden vdllig jodfrei. 200 cm’ ab- 
destilliert, durch 200 cm* Wasser ersetzt. Verarbeitung wie 
sonst. Mit Wasser ausgefallen 6°11 g. Atherextract braucht 
26 cm* Normal-HCl, entsprechend 7°64 g Base. Jodfreie Base 
in Summa 13°75 g. Dijodhydrat 7°53 g = 4°02 g a,7-Cinchonin. 


Versuch 14. 


10 g Hydrojodcinchonin = 6°96 g Cinchonin mit 16g KOH 
gelést in 160 cm* Weingeist von 50°/, 2 Stunden gekocht. Es 
war noch viel ungelést, nach Zusatz von 25cm* einer zehn- 
procentigen Lésung von Atzkali in 96procentigem Alkohol 
lédste sich der Rest aber sehr bald. Kochdauer 7 Stunden. 
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Unléslich 2°8 g, 14 cm’ Normal-Salzsiure = 4°11 ¢ Base. 
Summe also 6°91 g. 2°7 g¢ a,7-Cinchonindijodhydrat = 1°44 g. 

In den folgenden Versuchen wurde zur Trennung statt 
Weingeist Ather angewendet. 


Versuch 15. 


49°8 g Hydrojodcinchonin = 34°7 g Cinchonin, 6 Stunden 
gekocht mit 1000 cm’ Alkohol, enthaltend 100 g KOH. Alkohol 
abdestilliert, dann abgedampft. Die Fliissigkeit mit Ather ex- 
trahiert und mit diesem dann die 6Olig abgeschiedene Base 
digeriert. In Ather unléslich 14 g. Der Atherriickstand gab 17 g 
Dijodhydrat = 9°12 g a,i-Cinchonin. 


Versuch 16. 


Bei diesem wurde anstatt des freien Hydrojodcinchonins 
dessen Dijodhydrat verwendet, und da dieses in absolutem 
Alkohol fast unléslich ist, in 50procentigem Weingeist geldést. 
40 g desselben = 17°3g Cinchonin, gelést in 400 cm’ Wein- 
geist, der 40 g KOH enthielt, 8 Stunden gekocht. Es war nicht 
alles in Lésung, und die, wie in Versuch 15 beschrieben, 
erhaltene Base noch jodhaltig. Als letztere in 800 cm’ SOpro- 
centigem mit 300 cm* 96 procentigem Alkohol neuerdings geloést 
wurde, der 110g KOH enthielt, war nach 2 Stunden das Jod 
vollig abgespalten. Wieder wie in 15 behandelt, ergaben sich 
6°5¢ atherunlésliches und 5g Dijodhydrat = 2°67 g a,i-Cin- 
chonin. 


Allocinchonin a, 7-Cinchonin 
VOTING 48.6 bn 0 cite ds oc 43°9°/, 28°8°/, 
> Bide etek winies 41°5 20°7 
> AAT pis gy dive Skee 8 40°3 26°3 
» SO ea pes 37°95 15°4 
So ree re a 40°8 22°3 


Beim Hydrobrom-, beziehlich Hydrochlorcinchonin waren 
die Mittelzahlen: 


Hydrobromcinchonin ..... 23°7 40°8 ' 
Hydrochiorcinchonin..... 13°3 42°8 
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Unverkennbar hat die Natur des Halogenatoms auf die 
Menge der beiden Basen Einfluss; aus dem Hydrochlor- 
cinchonin tritt das Allocinchonin in kleinster Menge aus, das 
a,i-Cinchonin in groBter, umgekehrt beim Hydrojodcinchonin 
das Allocinchonin in groé®ter und das 4,7-Cinchonin in kleinster 
Menge; beim Hydrobromcinchonin stellen die Zahlen sich in 
die Mitte. 

Dass die Fehler der Methode diese Differenz nicht wesent- 
lich beeinflussen, ist schon beim Hydrobromcinchonin erwahnt 
worden. Es sei noch eine hieher gehoérige Beobachtung Berihrt. 

Bei Versuch ¢ (Hydrobromcinchonin) konnten aus den 
Mutterlaugen des a,2-Cinchonindijodhydrates noch weitere 
0°48 g in verdiinntem Weingeist schwerldsliche Basen- ab- 
geschieden werden. Rechnet man diese bei allen Versuchen 
mit Jodhydrocinchonin vernachlissigte Quantitét zu der schon 
in Rechnung gezogenen, so steigt der Procentgehalt immer 
nur noch auf 29°1°/,, wahrend beim Hydrojodcinchonin im 
Mittel 40°8 und als Minimum 37°5 gefunden wurden. 


Zersetzung mit Silbernitrat. 


Silbernitrat entjodet auch bei gréferer Verdiinnung und 
bei geringem Uberschusse, dementsprechend wurden die Reac- 
tionsverhaltnisse getroffen. Bei den meisten Versuchen war die 
Concentration der Base dquivalent jener bei den anderen zwei 
Halogenverbindungen. 


Versuch 17. 


10 ¢ Hydrojodcinchonin = 6-96 g Cinchonin mit 5 cm® ver- 
diinnter H,SO, in 150cm* Weingeist von 50°/,, enthaltend 5 ¢ 
AgNO, (berechnet 4°04 2) 5 Minuten gekocht. Mit Kochsalz 
wurde der Silberiiberschuss, hierauf mit Ammoniak die Basen 
ausgefallt. In verdiinntem Alkohol unldéslich, 3°5 g, der Ather- 
extract braucht 12 cm’ Normal-HCl = 3°52 g, das Jodhydrat 
wog 2°2 g = 1'17 g Base. 


Versuch 18. 


Bei Darstellung des Hydrojodcinchonins sind aus Griinden, 
die im Laufe der Untersuchung gegenstandslos geworden sind, 
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Operationen in der Warme vermieden worden. 241 g saures 
jodwasserstoffsaures Cinchonin wurde in der Kalte in 300 cm® 
rauchender Jodwasserstoffsdure sp. G. 1°96 geldst. Nach 
langerem Stehen wurde das gleiche Volum Wasser zugefiigt 
und abgesaugt. Die Fallung, welche ein Gemenge von Tri- 
hydrojodcinchonin und den jodwasserstoffsauren Salzen von 
Cinchonin und a,z-Cinchonin ist, wurde mit etwas tber- 
schussigem Ammoniak verrieben, abgesaugt und gewaschen, 
sodann mit etwas Utberschiissiger Salzséure innig verrieben 
und abermals abgesaugt. Dabei bleiben Cinchonin und 4a,7- 
Cinchonin, deren saure Chlorhydrate in Wasser sehr leicht 
loslich sind, im Filtrat, das Hydrojodcinchonin aber, dessen 
saures Chlorhydrat! in Wasser und verdiinnter Salzsaure sehr 
schwer ldéslich ist, am Filter. Dieses wurde sodann zur Ge- 
winnung des Hydrojodcinchonins abermals mit Ammoniak ver- 
rieben, filtriert, gewaschen und bei gelinder Warme getrocknet. 

Es kamen 100g Hydrojodcinchonin = 69°6 g Cinchonin 
und dementsprechend auch sonst die zehnfachen Mengen wie 
in 17 zum Versuch. 

In verdiinntem Alkohol unldslich 48 g, a,7-Cinchoninjod- 
hydrat 17 g—= 9:07 g. 


Versuch 19. 


Hiebei wurde anstatt der Base das Trihydrojodcinchonin 
verwendet. 40 g —17°2 g Cinchonin in 500 cm’? oO procentigem 
Alkohol gelést und 31g AgNO, zugesetzt. Nach einer Viertel- 
. stunde wurde mit Kochsalz, dann mit Kalilauge gefallt, das 
Filtrat von Alkohol befreit, mit Ather ausgeschiittelt und mit 
diesem der halbfeste Niederschlag durch Kalilauge digeriert. In 
Ather unléslich 9 g, aus dem atherischen Filtrat 5 g Dijodhydrat 
= 2°67 ¢ a,7-Cinchonin. 


Versuch 20. 


10 g Trihydrojodcinchonin = 4°3 g Cinchonin in 130 cm* 
SOprocentigem Alkohol, 12 g AgNO,. 





1 Lippmann und Fleissner, Ber. Ber. 24, 2829 (1891). 
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Unlésliches 2°86 g, Atherextract 5 cm* Normal-HCl = 
1:47 ¢ Base, Gesammtbase also 4°33 g. Jodhydrat = 1°52 ¢ 
= OA SEiz. 

Versuch 21. 

34 g Trihydrojodcinchonin = 14°7g Cinchonin. Verhalt- 
nisse analog wie in 20. 

Unléslich 9g, Atherlésung braucht 15 cm* Normal-Salz- 
siure — 4°41 g Base, Summe der Basen 13°41 g. Jodhydrat 
= 4°05 g = 2°16 g a,7-Cinchonin. 


Allocinchonin a, 7-Cinchonin 


ee ei oe orn te nw i we 00° 3°/, 16°8°/, 

> Li wn Cid tink G8 eeeO Ty 68°9 13°0 

> Mi inieks ethane 4 52°3 15°4 

> EES See ee 66°5 18°7 

» 2 ED ey toe ee 61°2 14°0 
REREAD IER a pe ee ee 59°8 15°6 
Das Mittel der Versuche mit 

PANG AIOE 5c ¥iacdcatioven 40°8 22:3, 


so dass auch beim Hydrojodcinchonin deutlich zu sehen ist, 
dass die Mittel, mit welchen die Abspaltung von Jodwasserstoff 
erfolgen, auf das Verhaltnis der beiden Basen von Einfluss sind. 

Die folgenden Untersuchungen bezweckten festzustellen, 
ob Cinchonin, Allocinchonin und a,z-Cinchonin, die in erster 
Linie in Riicksicht stehenden Verbindungen, unter jenen Um- 
standen, unter welchen die Halogenwasserstoffverbindungen 
zur Abgabe von Halogenwasserstoff gezwungen wurden, be- 
standig sind, oder ob sie nicht schon durch Einfliisse, welche 
mit der Abspaltung von Halogenwasserstoff direct nichts zu 
thun haben, eine Umwandlung ineinander erfahren. 

Solche Bedenken waren keineswegs unbegriindet, da es 
kK Onigs bekanntlich gelungen ist, durch Kochen von Cinchonin 
mit einer Lésung von Atzkali in Amylalkohol jenes in Cin- 
chonidin Uberzufthren. 


Cinchonin und alkoholische Kalilauge. 


9°5 ¢g Cinchonin wurden in 200 cm?’ Alkohol, der 20 g KOH 
enthielt, suspendiert und zum Kochen erhitzt. Da anfanglich 
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nicht alles in Lésung gieng, wurde von derselben alkoholischen 
Kalilésung noch 150 cm’ zugefiigt und im ganzen 8 Stunden 
erhitzt. Nach dem Erkalten waren tiber Nacht 7:73, Cinchonin 
in den charakteristischen derben Krystallen angeschossen. Es 
wurden sodann 100 cm’ Alkohol abdestilliert und dem Riick- 
stande sein gleiches Volum Wasser zugefiigt. Darnach fielen 
1:56 g aus. Diese, mit Schwefelsdure neutralisiert, lieferten 
kurze, derbe, glanzende Prismen vom Aussehen des Cinchonin- 
sulfats, und dieses zersetzt eine in Alkohol schwerlésliche Base 
vom Schmelzpunkte 255 bis 256°. Von den urspriinglichen 9 g 
Cinchonin sind also 9°29 g in Substanz wiedergewonnen. 

Das verdiinnt alkoholische Filtrat wurde durch Eindampfen 
von der Hauptmenge des Alkohols befreit, dann wiederholt mit 
Ather ausgeschiittelt und dieser abdestilliert. Im Rtickstande 
hinterblieben dem Cinchonin dhnliche Krystalle und ein Ol. 
Dieses wurde durch Waschen mit Ather entfernt und mit 
1/,, Normal-HCl neutralisiert. Es verbrauchte 1°3 cm’ = 0-039 g 
Base. Die Lésung gab die dem 4,7-Isocinchoninjodhydrat ahn- 
lichen Krystalle nicht. 

Unter Verhaltnissen, welche jenen vollkommen gleichen, 
die bei der Zersetzung der Halogenwasserstoffcinchonine auf- 
traten, geht daher Cinchonin in Allocinchonin oder 4, 7-Cin- 
chonin nicht uber und bleibt der Uberwiegenden Menge nach 
unverdandert. 

Es wurde weiterhin constatiert, dass auch Allocinchonin 
nicht in a,z-Cinchonin Ubergeht und auch der verkehrte Vor- 
gang nicht eintritt. 


Allocinchonin. 


4°4 ¢ in 200 cm*® einer zehnprocentigen alkoholischen 
Kalilauge gelést, 8 Stunden gekocht, zur Halfte abdestilliert 
und mit dem gleichen Volum Wasser vermischt, schieden 
schwerlisliche Base ab. Filtrat verdampft und mit Ather ge- 
schiittelt, schied neuerdings Krystalle ab, die, mit den vorigen 
vereinigt, 4°09 g wogen. Schmelzpunkt 220. 

Ather hinterlasst wieder Krystalle. Diese wurden mit 
Ather gewaschen, dieser verdunstet und neutralisiert. Noth- 
wendig Scm’® 1/,, Normal-HCl = 0°14g Base, welche mit 
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Salzsaure und Jodkalium die «a.z-Cinchoninreaction nicht 
erkennen lief. 


a,7-Isocinchonin. 


17g «,z-Cinchonindijodhydrat, enthaltend 9-08 ¢ Base, 
wurden durch Natronlauge und Ather zersetzt. Dem Riick- 
stande der Atherausschiittelungen wurden 80 cm® einer 15pro- 
centigen alkoholischen Kalilauge zugefigt und im ganzen 
6 Stunden gekocht. 

Hierauf wurde unter Zusatz von Wasser der Alkohol 
verjagt, mit Salzséure Ubersauert und 308 feingepulvertes 
Kaliumjodid hei eingeriihrt. Es krystallisierten erhebliche 
Mengen des charakteristischen a, 7z-Cinchonindijodhydrates aus. 
Weitere wurden dadurch erhalten, dass die Mutterlaugen wieder 
alkalisch gemacht, mit Ather ausgeschiittelt und die Atherriick- 
stande neuerdings mit Salzsaure und Jodkalium verarbeitet 
wurden. So wurden 68 a,i-Cinchonin als Jodhydrat riick- 
gewonnen. Die fehlenden 2°3g, die in den ausgedatherten 
kalischen L6sungen sich befinden, in einer charakteristischen 
Form zu isolieren, gelang nicht, nur so viel steht sicher, dass 
das Auftreten von Allocinchonin oder von §£,7-Cinchonin nicht 
zu beobachten war. 

Das ,i-Cinchonin ist daher gegen alkoholische Kali- 
ldsung viel empfindlicher wie Cinchonin und Allocinchonin; 
es geht in diese zwei Basen aber nicht uber. 


a-Isocinchonin und Silbersalze. 


Versuche, bei welchen das Hydrojodcinchonin einmal als 
solches, das anderemal in Form des sauren jodwasserstoff- 
sauren Salzes C,,H,,N,JO,(HJ), durch Silbernitrat zerlegt worden 
ist, bei welch letzterem daher die dreifache Menge von Jodsilber 
Einfluss zu nehmen imstande war, wie bei den ersteren, hatten 
einen Unterschied im quantitativen Verhdltnisse zwischen den 
in verdiinntem Alkohol schwerléslichen Basen und dem 2-Iso- 
cinchonin nicht ergeben. Daraus folgert, dass Jodsilber einen 
katalytischen Einfluss nicht besitzt. Um festzustellen, ob Silber- 
nitrat ihn hat, wurde eine Lésung von a-Isocinchonin, der 
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Silbernitrat beigemischt war, andauernd erhitzt und die Reac- 
tionsverhaltnisse im allgemeinen sonst so gewéahlt, wie sie 
bei den Zerlegungen des Hydrojodcinchonins eingehalten 
waren. 

15°S g a, 7-Cinchoninjodhydrat C,,H,.N,O.(HJ), wurden 
in 150 cm*® Weingeist von 50°/, hei® gelést, 17 ¢ Silbernitrat, 
geloést in einer Mischung von 20g Wasser und 20 g Alkohol, 
zugefigt und am Wasserbade durch 1!, Stunden zum gelinden 
Sieden erhitzt. Es sei bemerkt, dass bei Zersetzung des Hydro- 
jodcinchonins das Erhitzen nur wenige Minuten andauert. 
Hierauf wurde mit wenig tiberschiissiger Salzsaure das geléste 
Silber ausgefallt, welches rund 7°6, also 11/, Moleciile fiir 
1 Moleciil Isocinchonin betrug, abfiltriert und mit Ammoniak 
ubersattigt. Die L6sung blieb auch nach Stunden klar, enthielt 
also nennenswerte Mengen von in verdiinntem Weingeiste 
schwerléslichen Basen wie Cinchonin oder Allocinchonin nicht. 

Um auch kleinere Mengen Base nicht zu tibersehen, wurde 
der Weingeist verjagt, die Basen mit Ather ausgeschiittelt, 
wobei kKeinerlei Abscheidung eintrat und die Hauptmenge des 
Athers abdestilliert. Nach einigem Stehen hatten sich die groBen 
Krystalltafeln des a-Isocinchonins in reichlicher Menge ab- 
geschieden. Die atherische Mutterlauge wurde in das saure Jod- 
hydrat verwandelt, welches, aus heifem Wasser umkrystallisiert, 
in den charakteristischen Formen des a,z7-Cinchoninsalzes an- 
schoss und die Mutterlaugen, vereinigt mit Ammoniak und 
Ather, zersetzt. Auch hiebei schied sich keinerlei schwer- 
lésliche Base ab und der sehr geringe Atherriickstand léste 
sich in wenig Tropfen verdiinntem Weingeist mit Leichtigkeit. 
Das a-Isocinchonin bleibt demnach in heifem verdiinnten Wein- 
geist gelést, bei Anwesenheit von Salpetersaure, Jodsilber und 
Silbernitrat vollstandig unverandert. | 


Uber die in verdiinntem Weingeiste schwerléslichen Basen. 


Aus allen drei Halogenwasserstoffadditionsproducten erhalt 
man, mag die Zersetzung mit Silbernitrat oder Kalilauge er- 
folgen, wie schon 6fters erwahnt worden ist, ein in verdiinntem 
Weingeist oder Ather sehr schwer lésliches Basengemenge, 
welches sehr erhebliche Mengen von Allocinchonin enthalt. 
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Und es ist ebenfalls schon in der Einleitung erwahnt worden, 
dass nach dem Neutralisieren mit verdiinnter Schwefelsdure 
zunachst das Allocinchoninsulfat, welches besonders schwer 
léslich ist (1:120), auskrystallisiert. Aus den Mutterlaugen er- 
halt man bei successivem Eindampfen anfanglich krystallisierte 
Fractionen, dann aber einen Syrup. Die aus diesem frei ge- 
wordenen Basen lassen sich als solche durch Umkrystallisieren 
reinigen, oder aber dadurch, dass man mit Salzsdure neutrali- 
siert und das Salz Ofters aus Wasser umkrystallisiert. So ist 
aus Hydrochlorcinchonin eine Base erhalten worden, die sich 
durch ihre Léslichkeit in Alkohol und durch die Léslichkeit 
ihres hiibsch krystallisierenden, dem Cinchoninsulfat in der 
Krystallform tubrigens 4hnlichen Sulfates vom Cinchonin 
sowohl, wie nach den von Cordier gemachten Angaben vom 
» Tautocinchonin« unterschied. 

Die Base léste sich bei 20° in 170 Theilen absolutem 
Alkohol, das Sulfat bei 20° in 50 Theilen Wasser. Neuerliches 
und umstindliches Fractionieren durch Verwandlung in Salz, 
beziehlich Base und abermaliges Umkrystallisieren, endlich 
Kochen mit alkoholischer Kalilauge Anderten an der beob- 
achteten Loslichkeit nichts. In diesem Stadium der Unter- 
suchung schien es, als wenn die aus den drei Halogenwasser- 
stoffadditionsverbindungen des Cinchonins neben dem Allo- 
cinchonin entstehenden, in Alkohol schwerldslichen Basen sich 
dadurch unterschieden, dass die aus Hydrojodcinchonin in 
Alkohol relativ am leichtesten léslich, die aus dem Hydrochlor- 
cinchonin am schwersten léslich ware und die aus dem Hydro- 
bromcinchoninentstehende, das Tautocinchonin, was die Léslich- 
keit betrifft, in der Mitte stiinde, und eine ahnliche Abstufung 
bestand im Schmelzpunkte, in der Krystallform des Sulfates 
u. dgl. 3 

Als aber durch andere Beobachtungen Zweifel an der 
Individualitat des Tautocinchonins aufgestiegen waren, und 
Herr F. Langer festgestellt hatte, dass dieses ein Gemenge sei, 
in welchem reichlich Cinchotin vorkommt, verlor diese Ab- 
stufung jeden Wert, und es zeigte sich auch, dass die aus dem 
Hydrochlorcinchonin entstehende Base reichlich Cinchotin 
enthalt, also wie das Tautocinchonin ein Gemenge ist. 


Chemie-Heft Nr. 3. 21 
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Zum zweitenmal zeigte es sich daher, dass Gemische auf- 
stoBen kénnen, welche bei sorgfaltiger Fractionierung eigen- 
thiimliche Léslichkeitsverhaltnisse und auch sonst constante 
Eigenschaften beibehalten und daher leicht zu Irrthtimern Ver- 
anlassung geben k6énnen. 

Dass den in Wasser besonders schwerléslichen Salzen 
von Hydrobrom- und Hydrochlorcinchonin die leichtléslichen 
Cinchotinsalze in so erheblichen Mengen sich beimischen, ist 
sehr auffallend. 
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Uber die Condensation der Aldehyde 


von 


Ad. Lieben, 
w. M.k. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1901.) 


Regel, nach der sich die Condensation zu ungesattigten 
Aldehyden oder zu Aldolen vollizieht. 


Aus einer Reihe von Arbeiten, die ich gemeinsam mit 
S. Zeisel vor langerer Zeit ausgefiihrt habe, haben wir den 
Schluss abgeleitet, dass die Condensation von zwei 
Molectilen Aldehyd (mégen die zwei Moleciile demselben 
Aldehyd oder zwei verschiedenen Aldehyden angehoren) zu 
einem Molectile ungesattigten Aldehydes sich stets 
in der Weise vollzieht, dass der Sauerstoff des einen 
Aldehydmolectils sich mit dem Wasserstoff der an 
CHO des anderen Aldehydmoleciils gebundenen CH,- 
Gruppe als Wasser abspaltet und die beiden Reste 
sich zu einem Molectile ungesdttigten Aldehydes 
vereinen.' Der Nachweis wurde, abgesehen von der Bildung 
des Crotonaldehydes, der zu solchem Nachweise nicht geeignet 
ist, insbesondere an der Bildung des Methylathylacroleins aus 
Propionaldehyd und des Tiglinaldehydes aus Acet- und Pro- 
pionaldehyd erbracht. Wir stellten damals folgenden Reactions- 
verlauf fest: 


CH,.CH,.CH(O | 
+ CH,.C\H,|.CHO = CH,.CH,CH : C(CH,).CHO + H,O 
Propionaldehyd Methylathylacrolein 


1 Monatshefte fiir Chemie, 4, S. 11. 
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CH, .CHO> 
+CH,.CH,.CHO = CH,CH: C(CH,).CHO+H,0 
Acet- und Propionaldehyd Tiglinaldehyd 
CH,CH|O > 
+  C\H,Cl.CHO = CH,CH:CCl.CHO+H,O 
Acet- und Monochloraldehyd Monochlorcrotonaldehyd. 


_Es ist wohl naheliegend, diese GesetzmaBigkeit auch auf 
die Bildung der Aldole aus zwei Aldehydmoleciilen aus- 
zudehnen, umsomenhr als die schon von Wurtz ausgesprochene 
Vermuthung, dass die Aldolbildung der Bildung der un- 
gesattigten Aldehyde vorhergeht, durch die zahlreichen, in 
meinem Laboratorium ausgefiihrten Untersuchungen Bestati- 
gung gefunden hat. Die Regel, nach der die Bildung der Aldole 
erfolgt, lasst sich so ausdriicken, dass von zwei in Reaction 
tretenden Aldehydmolectlen das eine Molecil jenes 
H, das bisher an das der Aldehydkette benachbarte C 
gebunden war, an den Aldehydsauerstoff des anderen 
Molecils abgibt und dadurch dieses O in OH iber- 
fihrt, wahrend die dabei frei werdenden Kohlenstoff- 
valenzen sich gegenseitig sattigen. 

Die fiir die Condensation der Aldehyde zu ungesAattigten 
Aldehyden oder zu Aldolen erkannte GesetzmaBigkeit hat sich 
in allen den Fallen, in denen sie Uberhaupt anwendbar ist,! 
ausnahmslos bewdahrt, gilt aber auch dariiber hinaus fir alle 
aihnlich constituierten Kérper, wie Ketone, Ketonsaureester etc. 
Auch ftir die Condensation von Aldehyden mit Nitroparaffinen 
scheint sie zu gelten, indem die Nitrogruppe die Stelle einer 
Aldehydkette vertritt. 

Die Aldehyde, fiir welche die dargelegte Condensations- 
regel nicht gilt, wie Formaldehyd, Benzaldehyd etc., fur deren 
Condensation. untereinander nach anderen Regeln gesucht 
werden muss, sind gleichwohl fahig, sich mit Aldehyden, fir 


1 Nicht anwendbar ist sie, wenn die Aldehydkette nicht an C gebunden 
ist (Formaldehyd), oder wenn das an die Aldehydkette gebundene C nicht 
an Wasserstoff gebunden ist (Benzaldehyd, Furfuraldehyd, Trimethylacet- 
aldehyd etc.). | 
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welche das Gesetz gilt und die daher CH, CH, oder CH, 
gebunden an CHO enthalten, im Sinne des _ entwickelten 
Gesetzes zu Aldolen oder ungesiattigten Aldehyden zu con- 
densieren, jedoch mit der Einschrinkung, dass sie sich nur 
durch ihren Aldehydsauerstoff, der in Hydroxylsauerstoff tiber- 
geht (Aldolcondensation) oder sich als Wasser abspaltet (Bildung 
ungesattigter Aldehyde) an der Reaction betheiligen, wiahrend 
das andere Aldehydmoleciil von seinem an 2-C gebundenen 
Wasserstoff 1 H oder 2H, oder unter Umstinden 3H abgibt, z.B.: 


CH,O +(CH,),.CH.CHO = CH,OH.C(CH,),.CHO! 


Formaldehyd Isobutyraldehyd Formisobutyraldol 
C,H,O.CHO+(CH,),.CH.CHO = 
Furfuraldehyd Isobutyraldehyd 


= C,H,O.CHOH.C(CH,),.CHO ® 


Furfurisobutyraldol 


C,H, .CHO +CH,.CH,.CHO = C,H,.CHOH.CH(CH,).CHO ® 


senzaldehyd Propionaldehyd 3enzpropionaldol 


C,H,O.C,H,.CHO+(CH,),.CH.CHO = 
o-Athoxylbenzaldehyd Isobutyraldehyd . 
— C,H,O.C,H,.CHOH.C(CH,),.CHO 4 
Athoxylbenzisobutyraldol 


C,H,;.CHO + CH,.CHO =C,H,.CH:CH.CHO+H,0 5 
Benzaldehyd Acetaldehyd Zimmtaldehyd. 


Wenn das an die Aldehydkette gekntipfte C an zwei oder 
drei Wasserstoffatome gebunden ist, so kann der Fall eintreten, 
dass diese Wasserstoffatome sammtlich an ebenso viele Mole- 
cule des durch seinen Sauerstoff an der Reaction betheiligten 
Aldehydes herantreten, um ein Aldol zu bilden. Nach Versuchen, 
die noch nicht veroffentlicht sind, kommt dies namentlich bei 
der Condensation von Formaldehyd mit anderen Aldehyden 


- 


Wessely, Monatshefte fiir Chemie, 21, S. 216. 
Lindauer, Monatshefte fiir Chemie, 21, S. 72. 
3%’ Hackhofer, daselbst, 22, S. 95. 

Herzog und Kruh, daselbst, 21, S. 1095. 
Chiozza, A., 97, p. 350. 


to 
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vor, z. B.: 2CH,O + CH,.CH,.CHO = CH,.C(CH,OH),.CHO. 
Dies Verhalten steht ibrigens durchaus nicht in Widerspruch mit 
der dargelegten Condensationsregel. Dass bei den von Tollens 
und seinen Schiilern ausgefiihrten Condensationen von Form- 
aldehyd mit anderen Aldehyden niemals Aldole, sondern immer 
nur Alkohole erhalten wurden, hat nicht in der Unfahigkeit des 
Formaldehyds zu Aldolcondensationen seinen Grund, sondern 
liegt nur an den von Tollens angewandten condensierenden 
Agentien. 

Die oben gemachte Unterscheidung zwischen der Rolle, 
welche die zwei verschiedenen Aldehyden angehdrenden 
Moleciile bei der Condensation spielen, insofern das eine sich 
durch den Aldehydsauerstoff, das andere durch den an a-C 
gebundenen Wasserstoff an der Reaction betheiligt, hat nicht 
nur fiir den oben betrachteten Fall, wo der eine Aldehyd keinen 
an a-C gebundenen Wasserstoff enthalt, sondern auch in allen 
anderen Fallen Bedeutung, nur ist, wenn beide Aldehyde 
Wasserstoff an a-C gebunden enthalten, die Frage, welcher 
Aldehyd durch seinen Sauerstoff, welcher durch seinen Wasser- 
stoff an der Reaction theilnimmt, schwieriger zu beantworten. 
So kann z. B. die Condensation von Acetaldehyd mit Propion- 
aldehyd zu Aldol im Sinne der einen oder anderen der folgenden 
zwei Gleichungen verlaufen: 


CH,.CHO+CH,.CH,.CHO — CH,.CHOH.CH(CH,).CHO 
oder 
CH,. CHO+CH,.CH,.CHO ~ CH,.CH,.CHOH.CH,.CHO. 


Die Eigenschaften des entstandenen Aldoles und _ ins- 
besondere die Bildung des Tiglinaldehydes aus dem Aldol 
durch Abspaltung von Wasser zeigen, dass die erste Gleichung 
den Reactionsverlauf richtig ausdriickt.} 

Im allgemeinen scheint die Regel zu gelten, dass eine 
an CHO gebundene CH-Gruppe leichter ihren Wasserstoff an 
den Aldehydsauerstoff des anderen Moleciiles abgibt als eine 
CH,-Gruppe, und diese leichter als eine CH,-Gruppe, doch ist 





1 Schmalzhofer, Monatshefte fir Chemie, 21, S. 671. 
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eine Ausnahme von dieser meist zutreffenden Regel bei der 
Condensation von Isobutyr- mit Propionaldehyd beobachtet 
worden, indem nach M. Kohn dabei (CH,),.CH.CHOH. 
CH(CH,).CHO entsteht, also in diesem Falle der Isobutyr- 
aldehyd sich durch seinen Sauerstoff und der Propionaldehyd 
durch seinen Wasserstoff an der Reaction betheiligt. 


Die condensierenden Agentien. 


Obgleich Condensation von Aldehyden auch durch Sauren 
bewirkt werden kann und ich in einigen Fallen mich der Salz- 
saure bedient habe, deren Anwendung bekanntlich Wurtz zur 
Entdeckung des ersten Aldols, des Acetaldols gefiihrt hat, habe 
ich doch bei den Untersuchungen, die insbesondere im Laufe 
der letzten Jahre in meinem Laboratorium tber Condensation 
von Aldehyden ausgefiihrt worden sind, vorzugsweise alkalisch 
reagierende Agentien in Anwendung gebracht, und zwar 
wasserige Lésungen von Alkalisalzen organischer Sdéuren 
(meist Natriumacetat), von Alkalibicarbonat oder Carbonat, 
endlich wasserige oder alkoholische L6sungen von kaustischen 
Alkalien. 

Die Wirkung dieser Agentien ist wesentlich gleicher Art, 
aber in der Starke verschieden. Natriumacetat wirkt am 
schwachsten condensierend, die kaustischen Alkalien (denen 
ubrigens gewissen Aldehyden gegeniiber eine noch Zu be- 
sprechende besondere Art der Wirkung zukommt) am starksten. 

Niedrige Temperatur schwacht die condensierende Wir- 
kung ab oder verhindert sie, hdhere Temperatur steigert sie. 
Man kann daher in vielen Fallen durch Natriumacetat in der 
Warme dieselben Condensationsproducte erhalten wie durch 
kaustische Alkalien bei gewOhnlicher oder bei noch niedrigerer 
Temperatur. Alkoholische Kalildsung wirkt, besonders auf 
Aldehyde, die mit Wasser nicht mischbar sind, starker ein als 
wasserige Loésung. 

Bei Aldehyden, die Wasserstoff gebunden an a-C ent- 
halten und daher untereinander eher vergleichbar sind, nimmt 
im allgemeinen die Empfanglichkeit ftir Condensation mit 
steigendem Moleculargewicht ab. 
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Das erste Product condensierender Einwirkung sind die 
Aldole, natirlich nur dann, wenn die MOdglichkeit ihrer Bildung 
gegeben ist, d.h. wenn von den zwei in Reaction tretenden 
Aldehydmoleciilen wenigstens eines Wasserstoff gebunden an 
a-C enthalt. Die Aldolbildung erfolgt durch Natriumacetat- 
ldsung bei gewodhnlicher Temperatur nur auf erst langsam, 
rascher bei etwa 40 bis 50°; sie kann auch durch verdiinnte 
wasserige oder alkoholische Kalilésung erzielt werden, aber 
nur bei Temperaturen zwischen —10° und etwa +15° (je 
nach der Natur des Aldehydes), wahrend bei héherer Tempe- 
ratur die Einwirkung weiter geht. Am geeignetsten zur Bildung 
von Aldol hat sich die Lésung von Kaliumcarbonat oder in 
manchen Fallen von dem schwdacher wirkenden Kalium- 
bicarbonat erwiesen, die man bei Temperaturen etwa zwischen 
8 und 15° einwirken lasst. 

Das zweite Product der Condensation sind die un- 
gesattigten Aldehyde, deren Bildung freilich nur dann 
méglich ist, wenn von den zwei aufeinander reagierenden 
Aldehydmolectilen wenigstens eines die CH,- oder CH,-Gruppe 
gebunden an die Aldehydkette enthdlt. Ihrer Bildung geht 
wahrscheinlich in allen Fallen die Bildung des entsprechenden 
Aldoles voraus, aus dem sie durch Wasserabspaltung hervor- 
gehen. Sie entstehen durch Einwirkung von Natriumacetat- 
lésung auf Aldehyde bei Temperaturen etwa zwischen 90 und 
150° (die anzuwendende Temperatur hangt von der Natur der 
zu condensierenden Aldehyde ab und betradgt z. B. bei Acet- 
aldehyd etwa 97°, bei Isovaleraldehyd etwa 140°), durch 
langer dauernde Einwirkung von Kaliumcarbonatlésung bei 
gewohnlicher oder ma®ig erhéhter Temperatur, durch ver- 
diinnte Alkalildsungen bei gewdhnlicher Temperatur. Sie 
k6énnen auch durch Wirkung von Séuren oder sauren Salzen 
auf Aldole oder Aldehyde, endlich durch bloBfes Erhitzen von 
Aldolen entstehen. 

Erhoht man die Temperatur, bei der die genannten con- 
densierenden Agentien zur Wirkung kommen, oder die Con- 
centration und Menge der letzteren, endlich die Dauer der Ein- 
wirkung, so entstehen noch héhere Condensationsproducte, die 
aber bisher noch wenig untersucht sind. Nur eines derselben, 
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das vielInteresse bietet, mag hier erwahnt sein, namlich der von 
Brauchbar und L. Kohn erhaltene isobuttersaure Ester des 
Octoglycols (CH,),.CH.CHOH.C(CH,),.CH,O.CO.CH(CHg)., 
der aus Isobutyraldehyd durch Einwirkung von Natriumacetat- 
losung bei 180°! oder auch von wenig alkoholischem Kali 
oder Natron bei gewodhnlicher Temperatur? entsteht und an 
dessen Bildung drei Molectile Isobutyraldehyd sich betheiligen. 

Festes Kaliumcarbonat oder Natriumcarbonat, festes Atz- 
kali oder Atznatron wirken dhnlich condensierend wie ihre 
Loésungen, nur ist mit Anwendung der letzteren die Conden- 
sation leichter zu regulieren. 

Den grofen Unterschied, den Michael und Kopp? 
zwischen der condensierenden Wirkung auf Acetaldehyd von 
aliumverbindungen einerseits und Natriumverbindungen an- 
derseits beobachtet haben, als ob lediglich nur die ersteren 
aldolbildend wirken wurden, haben die in meinem Laboratorium 
angestellten Versuche nicht bestatigt. Die Kaliumverbindungen 
wirken allerdings energischer und rascher ein als die ent- 
sprechenden Natriumverbindungen, aber der Unterschied ist 
doch nur ein gradweiser und nicht von der Art, als ob der 
Reactionsverlauf im einen Falle ein wesentlich anderer ware 
als im anderen. 

Wie schon oben erwahnt wurde, tiben kaustische Alkalien 
gewissen Aldehyden gegentiber eine besondere Art der Wirkung 
aus, die von der Wirkung der schwacher condensierenden, 
alkalisch reagierenden Salzl6sungen (wenigstens scheinbar) 
nicht nur gradweise, sondern specifisch verschieden ist. Las-t 
man sie z. B. auf Isobutyraldehyd einwirken, so erhadlt man 
bei niederer Temperatur das Aldol, dagegen bei gewOhnlicher 
Temperatur das dem Aldol entsprechende Glycol neben Iso- 
buttersdure. Die Reaction verlauft nach der Gleichung: 

3 C,H,O+KOH = C,H,,0,+KC,H,0O,. 

Auch Isobutyraldol gibt mit Alkalien dieselben Producte. 

Endlich geben Gemenge von zwei Moleciilen Isobutyr- 
aldehyd mit einem Moleciile eines anderen Aldehydes (Form-, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 19, S. 31. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 19, 361 (Franke und Kohn). 
3 American Chem. Journal, 5, S. 182. 
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Acet-, Isovaler-, Furfur-, Benz-, o-Nitrobenz-, o-Athoxylbenz- 
aldehyd, aber nicht Propionaldehyd) mit Alkalien Isobutter- 
sdure und zugleich das dem erst entstehenden Mischaldol 
entsprechende Glycol. 

Diese auf den ersten Blick etwas befremdende Reaction, die 
dem Isobutyraldehyd eine Sonderstellung unter den Aldehyden 
zu geben scheint, ist, wie eine eingehendere Betrachtung zeigt, 
analog der langst bekannten, von Cannizzaro beobachteten 
Spaltung des Benzaldehydes unter dem Einflusse von Alkalien 
in Benzylalkohol und Benzoesaure. Dass beim Benzaldehyd, 
der einer Umwandlung durch Alkalien in Aldol oder un- 
gesattigten Aldehyd nicht fahig ist, ein einwertiger Alkohol, 
beim Isobutyraldehyd dagegen ein zweiwertiger Alkohol ent- 
steht, stdért die Analogie der Reaction in keiner Weise, denn 
es ist ja nicht eigentlich der Isobutyraldehyd, sondern das 
daraus zunachst hervorgehende Aldol, also ein Oxyaldehyd, 
der die Spaltung erleidet und naturgemaf einen Oxyalkohol, 
d.h. ein Glycol liefert. Eher kénnte man einen Mangel an 
Analogie in dem Umstande finden, dass, wahrend Benzaldehyd 
bei der Behandlung mit Kali neben Benzylalkohol Benzoesaure 
liefert, das Isobutyraldol neben dem entsprechenden Glycol 
nicht die dem -Aldol und Glycol entsprechende Oxysdure 
C,H,,0,, sondern Isobuttersdure gibt. Diese Thatsache ist 
allerdings auffallend und wird auch nicht bei allen derartigen 
Spaltungen, welche vom Isobutyraldehyd abgeleitete Aldole 
erleiden, beobachtet, z. B. erleidet das aus Isobutyr- und 
Formaldehyd erhaltene Aldol! die Spaltung in vdllig analoger 
Weise wie der Benzaldehyd: 


2 CH,OH.C(CH,),.CHO+KOH = 
— CH,OH.C(CH,),.CH,OH+CH,OH.C(CH,),.COOK 


2. C,H, .CHO+KOH = C,H,.CH,OH+C,H, .COOK. 


Wenn bei der Kalispaltung des Isobutyraldols statt der zu 
erwartenden Oxysdure Isobuttersaure auftritt, so kann dies 
entweder in dem auBerordentlich leichten Ubergange des 


1 Wessely, Monatshefte fiir Chemie (1900), 21, S. 216 und 22, S. 66. 
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lsobutyraldols in Isobutyraldehyd seinen Grund haben, oder 
vielleicht in leichter Spaltbarkeit der zuerst ephemer ent- 
stehenden Oxysaure in Isobutterséure und Isobutyraldehyd, 
der neuer Condensation unterliegt. Im ersten Falle wiirde das 
Kali auf ein Gemenge von Isobutyraldol und Isobutyraldehyd 
zur Wirkung kommen: 


(CH,),.CH.CHOH.C(CH,),.CHO+(CH,),.CH.CHO+KOH = 
— (CH,),.CH.CHOH.C(CH,), .CH,OH+(CH,),.CH.COOK. 


Im zweiten Falle, wenn man die ephemere Entstehung 
von Oxysaure annimmt, kénnte die Reaction im Sinne der 
Gleichungen verlaufen: 


2 [(CH,),.CH.CHOH.C(CH,),.CHO|]+KOH = 
— (CH,),.CH.CHOH.C(CH,),.CH,OH+ 
+(CH,), .CH.CHOH.C(CH,),.COOK 
(CH,), .CH.CHOH.C(CH,),.COOK = 
= (CH,),.CH.CHO+CH(CH,),.COOK. 


Versuche, die im Gange sind, werden vielleicht die Frage 
entscheiden. 

Was den Mechanismus der durch Alkalien bewirkten 
Spaltungsreaction betrifft, so bieten sich zwei Arten der Er- 
klarung dar. Entweder es entsteht unter dem Einflusse des 
Alkalis zunachst ein Ester (benzoesaurer Benzylester beim 
Benzaldehyd, monoisobuttersaures Octoglycol beim Isobutyr- 
aldol, propan-(2-dimethyl)-3-olsaures Propan-(2-dimethy]-)- 
1,3-diol beim Formisobutyraldol, z. B.: 


2C,H,.CHO = C,H,.CH,.0.CO.C,H, 
2 CH,OH.C(CH,),.CHO = 
— CH,OH.C(CH,),.CH,.O.CO.C(CH,), .CH,OH, 


welcher Ester dann der Verseifung unterliegt, oder das Alkali 
wirkt auf den Aldehyd so ein, dass ein Alkalisalz der ent- 
sprechenden Sdure entsteht, indem OK an Stelle von H in die 
Aldehydkette eintritt, wahrend die dabei frei werdenden H, 
ein anderes Aldehydmolecil in Alkohol, respective Oxyalkohol 
uiberfiihren: 
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{ CH, CHO+KOH = C,H,.COOK+H, 
|. GH. CHO+H,-.. = €H,.CH,OM 
| (CH,),-CH.CHO+KOH = (CH,),-CH.COOK +H, 
(CH,),CH. CHOH.C(CH,),.CHO+H, = 
| = (CH,),.CH.CHOH.C(CH,),.CH,OH 
| CH,- OH .C(CH,),-CHO-+KOH = 

— CH,OH.C(CH,),.COOK+H, 
(CH, .OH.C(CH,)p.-CHO+H, = CH,OH.C(CH,),.CH,OH. 


Fur die erste Erklarungsart, die ich fiir die wahrschein- 
lichere halte, spricht der Umstand, dass der isobuttersaure 
Octoglycolester aus Isobutyraldehyd nicht nur durch Natrium- 
acetatldsung bei 180°, sondern, nach Franke und L. Kohn,! 
auch durch Einwirkung von wenig alkoholischem Natron bei 
gewohnlicher Temperatur erhalten werden kann; bei Anwen- 
dung von mehr Natron wird nicht mehr der Ester, sondern 
nur Octoglycol und Isobuttersadure erhalten. Ob ein solcher 
Ester auch in allen anderen analogen Fallen sich bildet, bedarf 
noch des Nachweises. 

Zugunsten der zweiten Erklarungsart kann vielleicht die 
alte Beobachtung von Dumas und Stas? angefiihrt werden, 
dass Acetaldehyd, als Dampf uber erhitztem Kalikalk geleitet, 
Wasserstoff entwickelt und essigsaures Kali bildet.® 


1 Monatshefte fir Chemie, 19, S. 361. 

2 Ann. de Chimie et de Phys. [2], 73. S. 151. 

3 Die oben und im folgenden Capitel iiber die durch Kali bewirkte 
Spaltung gewisser Aldehyde und Aldole in Séuren und Alkohole oder Glycole 
entwickelten Ansichten, die ich tibrigens schon gelegentlich eines auf der 
Miinchener Naturforscherversammlung 1899 gehaltenen Vortrages kurz dar- 
gelegt habe, hat kiirzlich Franke, Monatshefte fiir Chemie, 21, S. 1122 im 
Anschlusse an seine Arbeit iiber Brom- und Oxyisobutyraldehyd gleichfalls 
ausgesprochen. Ich wiirde infolge dieses Umstandes darauf verzichtet haben, 
sie hier zur Sprache zu bringen, wenn nicht meine obige Darlegung tiber 
Condensation von Aldehyden dadurch liickenhaft geworden ware. Auch wollte 
ich der Ansicht Ausdruck geben, dass die Spaltung nach meiner Auffassung 
eine allgemeine Reaction der Aldehyde ist, die aber bei vielen Aldehyden nicht 
in Erscheinung tritt, weil bei ihnen andere Reactionen beginstigter sind und sich 
rascher voliziehen, ahnlich etwa wie eine mit Salzen und geeigneten stickstoff- 
haltigen Substanzen versehene Zuckerlésung unter dem Einflusse verschiedener 
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Eintheilung der Aldehyde in drei Gruppen. 


Die vorstehende Darlegung lasst erkennen, dass das Ver- 
halten der Aldehyde bei der Condensation wesentlich davon 
abhangt, ob das C, welches unmittelbar an die Aldehydkette 
CHO gebunden ist, mit H, (oder H,), oder mit H, oder endlich 
gar nicht mit Wasserstoff in Verbindung steht. 

I. Die erste Gruppe von Aldehyden, welche CH, oder 
CH, an CHO gekettet enthdlt, gibt als erstes Product der 
Condensation Aldole, welche aus der Vereinigung zweier 
Molectile, sei es desselben Aldehydes, sei es zweier ver- 
schiedener Aldehyde hervorgehen. Im letzteren Falle kann das 
zweite in Reaction tretende Aldehydmolecil sowohl der ersten, 
als auch der zweiten oder dritten Gruppe von Aldehyden 
angehdren, ohne dass die Aldolbildung gehindert wird. 

Als zweites Product der Condensation (d. h. bei energi- 
scherer Einwirkung der condensierenden Agentien) treten 
ungesdttigte Aldehyde auf, wie Crotonaldehyd, Tiglin- 
aldehyd, Methylathylacrolein etc., indem von dem erst ent- 
stehenden Aldol das (von der Aldehydkette als 1 gerechnet) in 
Stellung 2 befindliche H sich mit dem in Stellung 3 befindlichen 
Hydroxyl als Wasser abspaltet. Damit diese Reaction méglich 
ist, muss also in dem Aldol 1H an Stelle 2 stehen. Dieser 
Bedingung wird nicht nur bei der Condensation von Aldehyden 
der ersten Gruppe untereinander, sondern auch bei der Con- 
densation von Aldehyden der ersten mit denen der dritten 
Gruppe genigt, und werden ungesattigte Aldehyde, wie Zimmt- 
aldehyd (aus Benz- und Acetaldehyd), Methylzimmtaldehyd 
(aus Benz- und Propionaldehyd) erhalten. Dagegen bei Con- 
densationen von Aldehyden der ersten mit denen der zweiten 
Gruppe wird der Bedingung, dass das erst entstehende Aldol 
an Stelle 2 noch ein H enthalte, nur in einzelnen Fallen, z. B. 
bei der Condensation von Propion- mit Isobutyraldehyd geniigt, 
und in diesem Falle wird auch ein unges&attigter Aldehyd 


Gahrungserreger verschiedener Gahrungen fahig ist, aber wenn mehrere zugleich 
einwirken, lediglich nur die begiinstigste Gahrung erleiden wird, wahrend die 


anderen, gleichfalls méglichen Gahrungen sich nur in geringem Mae nebenher 
vollziehen. 











300 Ad. Lieben, 


entstehen kénnen. Vollzieht sich dagegen die Condensation 
in der Weise, dass das entstehende Aldol an Stelle 2 kein 
H enthdlt, z. B. zwischen Isovaler- und Isobutyraldehyd zu 
(CH;),CH.CH,.CHOH.C(CH,),.CHO, so. kann kein un- 
gesattigter Aldehyd mehr sich bilden. 

Il. Die zweite Gruppe von Aldehyden enthalt CH 
gebunden an die Aldehydkette und ist dadurch charakterisiert, 
dass sie unter dem Einflusse condensierender Agentien wohl 
Aldole, aber nicht ungesattigte Aldehyde bilden kann. Von 
Aldehyden dieser Gruppe ist bisher nur der Isobutyraldehyd 
Gegenstand eingehender Untersuchung gewesen. Da sein 
Aldol (CH,),.CH.CHOH.C(CH;),.CHO keinen Wasserstoff 
gebunden an das in Stelle 2 befindliche C enthalt, so kann auch 
eine Abspaltung dieses Wasserstoffes mit dem an Stelle 3 
vorhandenen Hydroxyl als Wasser nicht stattfinden. Man 
k6nnte freilich es fiir méglich halten, dass unter Umstanden, 
z. B. unter dem Ejnflusse der condensierenden Agentien, das 
Hydroxyl aus Stelle 3 mit dem H aus Stelle 4 sich als Wasser 
abspalte, und dass auf diese Weise ein ungesattigter Aldehyd 
(CH;),.C: CH.C(CH,),.CHO sich bilden kénne. Aber die 
Erfahrung spricht gegen eine solche Annahme. Zwar liegen in 
der Literatur zahlreiche Angaben vor, die sich auf einen bei 
circa 150° siedenden, durch Condensation des Isobutyraldehyds 
erhaltenen Korper beziehen, dem bald die Formel C,,H,,0O., 
bald C,H,,O beigelegt wird, aber von den meisten dieser 
Angaben haben Franke und L. Kohn! bereits dargethan, 
dass sie auf die Condensationsproducte eines unreinen, stark 
acetonhdltigen Isobutyraldehydes sich beziehen und fiir die 
Derivate des reinen Isobutyraldehydes keine Geltung haben. 
Auch Fosseks Angabe? Uber einen ungesattigten Aldehyd 
C,H,,O, dem man die obige Constitution beilegen kénnte, 
stammt aus einer Zeit, in der er den Isobutyraldehyd noch 
nicht durch die Uberfiihrung in das krystallinische Polymere 
zu reinigen gelernt hatte, und muss ich daher diese Angabe 
so lange fiir unsicher halten, als sie nicht durch neue, mit 





1 Monatshefte fiir Chemie, 19, S. 354. 
2 Idem., 2, S. 614. 
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ganz reinem Isobutyraldehyd durchgefiihrte Versuche un- 
zweifelhafte Bestatigung gefunden hat. 

Derzeit ist mir kein sicher festgestellter Fall bekannt, in 
dem sich aus einem Aldol unter dem Einflusse von conden- 
sierenden Agentien das in Stelle 3 befindliche Hydroxyl anders 
als mit einem H in Stelle 2 abgespalten hatte. 

Von der Condensation eines Aldehydmoleciils der zweiten 
Gruppe mit einem Aldehydmoleciil der ersten Gruppe ist bereits 
bei den Betrachtungen Uber die Aldehyde der ersten Gruppe 
die Rede gewesen und wurde erwahnt, dass ein so beschaffenes 
Aldol je nach Verlauf der Condensation, d. h. je nachdem sein 
an Stelle 2 befindliches C noch an Wasserstoff oder nur an 
Kohlenstoff gebunden ist, einen ungesattigten Aldehyd im 
ersten Falle zu liefern, im zweiten nicht zu liefern vermag. 

Condensiert sich ein Aldehydmolectil der zweiten mit 
einem der dritten Gruppe, so kann wohl ein Aldol, aber niemals 
ein ungesattigter Aldehyd sich bilden, weil ein derartiges 
Aldol kein H gebunden an in Stelle 2 befindliches C enthalt. 

Ill. Die dritte Gruppe umfasst Aldehyde, in welchen 
CHO weder an CH, noch CH, oder CH, gebunden ist, und 
auf welche daher die eingangs aufgestellten Condensations- 
regeln nicht anwendbar sind. Meist ist das an CHO gebundene C 
ausschlieBlich an Kohlenstoff gebunden, wie in Benz-, Salicyl-, 
Furfuraldehyd, oder im Isobutyraldol, Formisobutyraldol etc., 
doch gehort auch der 2-Oxyisobutyraldehyd,! in welchem das 
an CHO geknipfte C an (CH,), und (OH) gebunden ist, hierher, 
und endlich kann man dieser Gruppe auch den Formaldehyd 
anschlieBen, der mit den Uubrigen Aldehyden dieser Gruppe 
nicht nur die negative Eigenschaft gemein hat, dass sein CHO 
nicht an CH, CH, oder CH, gekniipft ist, sondern mit ihnen 
auch im Verhalten gegen condensierende Agentien und gegen 
Aldehyde der ersten und zweiten Gruppe vielfache Uberein- 
stimmung zeigt. 

Die Aldehyde dieser Gruppe geben unter den Umstanden, 
unter denen Aldehyde der ersten Gruppe Aldole und un- 
gesattigte Aldehyde geben, weder Aldole, noch ungesattigte 


1 Franke, Monatshefte fiir Chemie, 21, S. 1122. 
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Aldehyde, was aus ihrer Constitution erklarlich ist. Wohl aber 
kénnen sie mit Aldehyden der ersten oder zweiten Gruppe 
zu Aldolen, mit denen der ersten Gruppe zu ungesattigten 
Aldehyden? sich condensieren, wobei sie stets nur durch ihren 
Aldehydsauerstoff an der Condensation sich betheiligen. 

Charakteristisch fiir die Aldehyde der dritten Gruppe ist 
ihr Verhalten zu alkoholischer oder auch wasseriger Alkali- 
lé6sung, wodurch in der im Capitel »Die condensierenden 
Agentien« schon besprochenen Weise eine Umwandlung in den 
isomeren Saureester, respective in Alkohol und S4aure erfolgt. 
Am langsten bekannt ist die Spaltung des Benzaldehyds durch 
Alkali in Benzoesaure und Benzaldehyd (Cannizzaro). Die- 
selbe Spaltung erleidet Furfuraldehyd in Brenzschleimsaure 
und Furfuralkohol, Formisobutyraldol in Propan-3-ol-(2-di- 
methyl-)saure und Propan-(2-dimethy])-1,3-diol u. s. f. 

Dass in einigen Fallen einwertige, in anderen zweiwertige 
oder selbst noch héherwertiger Alkohole neben Saure aus der 
Reaction hervorgehen, thut der Gleichartigkeit der Reaction, 
wie schon friiher erértert wurde, keinen Eintrag. Auch Form- 
aldehyd gibt mit Kali Ameisensaure und Methylalkohol und 
Sstimmt in dieser Hinsicht mit den tbrigen Aldehyden dieser 
Gruppe uberein. 

Es schien mir von Interesse, den Verlauf dieser Reaction 
in einigen Fallen quantitativ zu verfolgen. 

Formaldehyd.Von einer wasserigen Formaldehydlésung, 
welche 27°5 g Formaldehyd in 100 cm? enthielt, wurde in vier 
Flaischchen a 10cm’ Fassungsraum je 1 cm’ eingetragen und 
je Scm?’ titrierter Kalilauge a 10°07°/, KOH (daquivalent 
26°37cm* meiner titrierten Salzsdure) zugefitigt, die Flaschchen 
verkorkt und tbersiegelt. 

Flaschchen a wurde nach elftagigem Stehen bei circa 10° 
Temperatur gedffnet. Der Inhalt war farblos und sah ganz 
unverdndert aus, nur der Geruch war ein anderer geworden. 
Zur Titration waren jetzt 14°07 cm’ titr. Salzsaure erforderlich. 





1 Dass Formaldehyd sich mit Aldehyden der ersten oder zweiten Gruppe 
nicht nur zu Alkoholen, wie Tollens zuerst gezeigt hat, sondern auch zu 
Aldolen condensieren kann, ist sicher festgestellt; ob die Condensation auch zu 
ungesittigten Aldehyden fiihren kann, ist fiir Formaldehyd bisher nicht erwiesen. 
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Somit ist so viel Kali als 26°37—14°07, d.i. 12°3 cm’ Salz- 
sdure entspricht, d. h.0°2349 g KOH durch die Einwirkung von 
Formaldehyd auf Kali, d.h. durch die entstandene Ameisen- 
siure, neutralisiert worden. 

'Flaschchen b blieb 12 Tage bei 10°, dann 17 Tage bei 
circa 15° und eine Stunde bei 30 bis 40° (im Wasserbade) 
stehen. Gedffnet. die farblose Fltissigkeit erforderte bei der 
Titration 13 cm* Salzsaéure. Somit sind durch entstandene 
Ameisensaure, Aquivalent 26°37—13 = 13°37 cm’ titr. Salz- 
siure, 0°2553 g KOH neutralisiert worden. 

Flaschchen c blieb 12 Tage bei circa 10°, dann 45 Tage 
bei 15°, endlich 33/, Stunden bei 50 bis 60° (im Wasser- 
bade) stehen. Bei der Titration erfordert 12°76 cm’ titr. Salz- 
siure. Die entstandene Ameisensaure ist daher Aquivalent 
°6°37—12°76 = 13°61 cm’ titr. Salzsdure und hat 0°26 ¢ 
KOH im Laufe der Zeit neutralisiert. 

Flaschchen d blieb bei 8 bis 10° durch 57 Tage stehen. 
Bei der Titration wurden 13°07cm’* titr. Salzsaure erfordert. 
Die Menge der entstandenen Ameisensdure ist daher 4quivalent 
26°37—13:°07, d. i. 13°3cm’* Salzsdéure und hat 0°25403 g 
KOH neutralisiert. 

Im Sinne der Gleichung: 


2 CH,O+KOH = HCOOK+CH,OH 





sollten aus 0°275 g Formaldehyd 0°2108 ¢ Ameisensdure ent- 
stehen, welche 0° 2565 g KOH neutralisieren. 
Erhalten wurden: 


a) 0°1925g Ameisensdure (aquivalent 0°2349 g KOH), d. i. 
91°32°/, der theoretischen Menge. 

b) 02092 g Ameisensadure (Aquivalent 0°2553 ¢ KOH) d. i. 
99°24°/, der theoretischen Menge. 

c) 0:213 g Ameisensaure (4quivalent 0°26 ¢ KOH), d. i. 
101 “04°/, der theoretischen Menge. 

d) 0°2081 g Ameisensdure (aquivalent 0°254 ¢ KOH), d. i. 
98:72°/, der theoretischen Menge. 


Man ersieht daraus, dass die Reaction sich sehr glatt und 
ohne Farbung vollzieht, dass sie auch ohne Erwarmung bei der 
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relativ niedrigen Temperatur von 8 bis 10° vollstandig werden 
kann, dass aber 11 Tage daftir noch nicht ganz ausreichen. 
wahrend bei Erwarmung die Reaction beschleunigt wird. 

Dass die bei der Einwirkung von Kali auf Formaldehyd 
entstehende Saure Ameisensdure ist und dass gleichzeitig 
Methylalkohol sich bildet, habe ich mich durch besondere 
Versuche tiberzeugt und habe den Methylalkohol als solchen 
abgeschieden. 

Isobutyraldehyd. Je 1°6 cm* = 1:2674 yv Isobutyr- 
aldehyd wurden in vier Flaschchen a 10 cm’ Fassungsraum 
eingetragen, die Flaschchen in Schnee gestellt und dann je 
3 cm’ einer mit Schnee gekihlten, titrierten, weingeistigen Kali- 
ldsung (Aquivalent 19 cm* titrierter Salzsaure, somit 0°3629 ¢ 
KOH enthaltend) eingetragen, darauf die Flaschchen verkorkt 
und Utbersiegelt. Der Isobutyraldehyd nahm alsbald eine sehr 
dicke Consistenz an (von Aldolbildung) und wurde durch 
Umschwenken médglichst gleichmaBig mit der tiberstehenden 
Flussigkeit gemischt. 

Flaschchen a. Nach 24stiindigem Stehen bei 15° erforderte 
der Inhalt des Flaschchens 4:6 cm’ titrierter Salzséure zur 
Neutralisation. Daher ist hier so viel Kali als 19—4-6, d.i. 
14:4 cm’ Salzsaure entspricht, somit 0°275¢ KOH durch 0°4314 ¢ 
in der Reaction entstandener Isobuttersdure neutralisiert worden. 
d. i. 83°57°/, der theoretischen Menge Isobuttersaure. 

Flaschchen b. Nach 23stiindigem Stehen bei 15° und 
einer Stunde bei 30 bis 40° wurden zur Neutralisation erfordert 
4°24 cm’ titrierter Salzsaure. Daher sind hier 0°2819 g KOH 
durch 0°4422 g in der Reaction entstandener Isobuttersaure 
neutralisiert worden, d.i. 85°66°/, der theoretischen Menge. 

Flaschchen c. Nach 14taégigem Stehen bei 15° wurden 
zur Neutralisation erfordert 2°6 cm’ titr. Salzsaure. Hier sind 
im Laufe der Einwirkung 0°3132 g KOH durch 0°4913 g ent- 
standener Isobuttersdure neutralisiert worden, d. i. 95°18°/). 

Flaschchen d. Nach 30 Tagen Stehen bei 15° und 3%/,- 
_stindigem Erhitzen auf 50 bis 60° wurden zur Neutralisation 
erfordert 1°95cm?* titr. Salzsaure. Daher sind 0°3257 g KOH 
durch 0°5107 g Isobuttersaure neutralisiert worden, es sind also 
98°93°/, der theoretischen Menge Isobuttersdure entstanden. 
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Nach der Gleichung: 
3C,H,O+KOH = C,H,,0,+KC,H,O, 


sollten 1°2674 g Isobutyraldehyd 0°5162 g Isobuttersaure 
liefern, welche 0°3295 g KOH neutralisieren. 

Man sieht aus Vorstehendem, dass die Reaction sich im 
Sinne der Gleichung, und zwar bei gewohnlicher Temperatur 
schon im Laufe eines Tages zu mehr als vier Fiinftel vollzieht. 
Von da ab schreitet die Reaction nur sehr langsam vorwarts, 
so dass sie selbst nach 14 Tagen noch nicht ganz vollstandig 
ist. Vielleicht wiirde, abgesehen von Temperaturerhéhung, 
auch ein groé®erer Uberschuss von Kali beschleunigend auf die 
Reaction wirken. 

Dass durch die condensierende Wirkung des Kalis neben 
lsobuttersdure auch das Glycol C,H,,0, sich bildet, steht wohl 
von vornherein au®er Zweifel, doch habe ich mich auch in 
obigen Versuchen davon Uberzeugt, indem ich nach der 
Titration die neutrale Fliissigkeit mit Ather extrahierte. Die 
aitherische Lésung wurde dann abdestilliert und der Riickstand 
liber Schwefelséure in das Vacuum gestellt. Es hinterblieb 
eine sehr dicke, schwach gelbliche Fliissigkeit, die aber erst 
dann, und zwar dann vollstandig, zu Krystallen erstarrte, als 
ich ein Splitterchen der Krystalle dieses Glycols in die Flissig- 
keit sdete. 

Acetaldehyd. Durch Vermischen von eiskaltem Wasser 
mit einem gemessenen Volum stark gektihlten Acetaldehydes, 
wobei starke Contraction eintritt, wurde eine Lésung her- 
gestellt, die in 44cm’ 208 Acetaldehyd enthielt. Von dieser 
wasserigen Losung wurden je 5cm’, enthaltend 2°27 9 Aldehyd, 
in acht vorbereitete Glasréhrchen mit ausgezogenem Hals von 
etwas liber 15 cm’® Fassungsraum, die auf etwa —5° abgekiihit 
waren, eingetragen und je 10cm” titrierter wasseriger Kali- 
lauge (daquivalent 52°74 cm’ titrierter Salzsaure) zuflieBen 
lassen. Die Rohren, die groBtentheils mit Flissigkeit angefiillt 
waren und nur sehr wenig Luft enthielten, wurden zu- 
geschmolzen. Der Rohreninhalt blieb anfangs farblos, nur 
wurde die aufschwimmende Aldehydschichte dicklich von Aldo!- 
bildung. Die RO6hren wurden durchgeschittelt und anfangs in 
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kaltem Wasser, spater bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Allmahlich trat Triibung und Gelbfarbung, spaéter Rothfarbung 
ein, und am folgenden Tage war ein Niederschlag von roth- 
gelbem bis rothbraunem Aldehydharz ausgeschieden. 

Die schlieBlich nach Offnen der Réhren vorzunehmende 
Titration war durch die Farbung der Fliissigkeit und das darin 
suspendierte Harz sehr erschwert, so dass weder mit Phenol- 
phtalein, noch mit in die Fliissigkeit von Zeit zu Zeit ein- 
getragenen Stiickchen Lackmuspapier der Farbenumschlag 
deutlich zu erkennen war. 

Pracise Resultate lieBen sich in folgender Weise erzielen: 
Die zu titrierenden alkalischen Fliissigkeiten sammt dem darin 
suspendierten Harze wurden mit einer abgemessenen Menge 
titrierter Salzsdéure deutlich sauer gemacht und tiber Nacht 
stehen gelassen, wobei das Harz mit einem Glasstabe méglichst 
zerstoBen und zertheilt wurde. Am folgenden Tage stand eine 
klare hellgelbe Flussigkeit tiber dem Harzniederschlage. Sie 
wurde abfiltriert und der Niederschlag so lang gewaschen, bis 
das Waschwasser vollkommen neutral abfloss, wozu wenig 
Waschwasser geniigte. Das klare, hellgelbe, saure Filtrat konnte 
nun ohne Schwierigkeit und mit aller Scharfe titriert werden. 
GewoOhnlich fiihrte ich die Titration zunachst mit Anwendung 
von Lackmuspapier als Indicator aus und lief eine Titration 
mit Anwendung von Phenolphtalein darauf folgen. Die beiden 
Indicatoren stimmen in ihren Angaben beziiglich der sauren 
oder alkalischen Beschaffenheit der zu priifenden Fltissigkeit 
zwar annahernd, aber nicht ganz scharf tiberein, und zwar in 
dem Sinne, dass die Fliissigkeit fiir Phenolphtalein sauer und 
zugleich fiir Lackmuspapier alkalisch reagieren kann. Man 
muss daher, um die R6thung des Phenolphtaleins zu erzielen, 
etwas mehr Lauge zusetzen, als zur Blauung des Lackmus- 
papiers erforderlich ist. Die kleine Differenz kommt tbrigens 
bei den in Rede stehenden Versuchen nicht inbetracht, da das 
Abmessen des Aldehydes und seiner wasserigen Lésung, wobei 
kleine —Temperaturschwankungen eine stérende Rolle spielen, 
groéBere Unsicherheit, als die eben erwahnte mit sich bringt. 

Rohre @ nach sechstagigem Stehen erforderte zur Neutra- 
lisation einen Zusatz von 45 cm’ titrierter Salzsaure. 
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Rohre 6 nach zwoOlftagigem Stehen erforderte 44:9 cm’? 
titrierte Salzsdure. 

Rohre c nach 2d2taégigem Stehen erforderte 44°8 cm’ 
titrierte Salzsaure. 

ROhre d nach 278tagigem Stehen erforderte 45°16 cm’ 
titrierte Salzsaure. 

Rdhre e nach 282tagigem Stehen erforderte 45°23 cm’ 
titrierte Salzsdaure. 

Die Resultate sAammtlicher fiinf Versuche stimmen unter- 
einander Uberein, da die kleinen Differenzen in die Fehler- 
grenze fallen. 

Es folgt daraus, dass die Einwirkung der Kalildsung auf 
den Aldehyd sich schon in den ersten sechs Tagen (wahr- 
scheinlich in noch kurzerer Zeit) vollstandig vollzogen hat, 
und dass selbst sehr lange Dauer der Einwirkung keine 
Anderung mehr bewirkte. 

Ein Zusatz von 45 cm’ titrierter Salzsaure hat, nachdem 
die Einwirkung des Aldehydes stattgefunden hatte, geniigt um 
jene 10 cm* titrierte Kalilauge zu neutralisieren, die urspriing- 
lich 52°74 cm’ Salzséure zur Neutralisation gebraucht hatten. 
Es ist also durch die Einwirkung der in jeder Rohre ent- 
haltenen 2°27 g Acetaldehyd soviel Kali neutralisiert worden, 
als 52°74—45 = 7°74 cm’ titrierter Salzsaure, enthaltend 
0°0124 g HCl pro 1 cm’, entspricht. Nimmt man (nur fiir den 
Zweck der Rechnung) an, dass die Neutralisation des Kalis durch 
aus dem Acetaldehyd entstandene Essigsaure erfolgt ware, so 
waren dazu 0°'158g Essigsdéure (aquivalent den 7°74 cm’ 
titrierter Salzsdure) erforderlich, die aus 0°'116g Acetaldehyd 
entstanden waren. Es waren also von den 2°27 g Acetaldehyd 
0°11°/, in Essigsaure Ubergefitihrt worden. 

Propionaldehyd lieferte bei Behandlung mit wasserigem 
oder alkoholischem Kali ahnliche Resultate wie Acetaldehyd. 
Der grofSe Unterschied im Verhalten gegen. Kali von Form- 
aldehyd, von welchem 50°/,, oder von Isobutyraldehyd, von 
welchem 33°/, in Saure tbergefiihrt werden, und anderseits 
von Acetaldehyd oder Propionaldehyd, von denen nur circa 
0°/, in Saure sich verwandeln, ist augenfallig. 
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Jedenfalls dienen die angefiihrten quantitativen Versuche 
zur Bestatigung fiir das wesentlich andere Verhalten der 
Aldehyde der dritten Gruppe von dem der ersten Gruppe. Den 
Aldehyden der dritten Gruppe schlieBen sich tbrigens auch 
die Aldole an, die aus Aldehyden der zweiten Gruppe oder 
durch Condensation von solchen mit Aldehyden der dritten 
Gruppe, haufig auch von Aldehyden der zweiten mit denen der 
ersten Gruppe hervorgehen. 

Worauf beruht nun die Eigenthiimlichkeit des Verhaltens 
von Aldehyden der dritten Gruppe gegenitiber Kali? 

Sie kann nicht darauf beruhen, dass das an CHO ge- 
bundene C nur an Kohlenstoffatome gebunden ist, denn wenn 
dies auch beim Benzaldehyd und der Mehrzahl der Aldehyde 
dieser Gruppe zutrifft, so gilt es doch nicht fiir Formaldehyd 
und auch nicht ftir den 2-Oxyisobutyraldehyd. Vielmehr muss 
das Gemeinsame des Verhaltens darin liegen, dass die CHO- 
Gruppe nicht an CH, noch an CH, oder CH, gebunden ist. 
Man wird so zu der Ansicht gefiihrt, dass die an Aldehyden 
der dritten Gruppe beobachtete Spaltbarkeit in Saure und 
Alkohol, oder von derselben Gruppe zugehorigen Aldolen in 
Sdure und Glycol zu den Eigenschaften der Aldehydkette CHO 
selbst gehort, daher eigentlich allen Aldehyden zukommen 
sollte. Wenn die Spaltung bei Aldehyden der ersten Gruppe 
nicht oder nur in geringem Mafe eintritt, so liegt dies darin, 
dass diese Aldehyde, weil sie CH, gebunden an CHO enthalten, 
in der Regel durch Kali so rasch in Aldole und weiterhin in 
ungesattigte Aldehyde tbergeftihrt werden, dass die Spaltung 
in Saure und Alkohol nicht Zeit hat, sich zu Vollziehen. 

Bei den Aldehyden der zweiten Gruppe tritt, weil sie 
CH gebunden an CHO enthalten, unter dem Einflusse von 


Kali die Aldolbildung viel rascher ein als die Spaltung in Sdure 


und einwertigen Alkohol. Ist aber einmal das Aldol, welches 
selbst zu den Aldehyden der dritten Gruppe gehort, entstanden, 
so vollzieht sich die Spaltung in Saure und Oxyalkohol (Glycol). 

Wenn es gelingt, die Aldolbildung hintanzuhalten, so 
scheint es mir durchaus nicht ausgeschlossen, dass auch bei 
Aldehyden, die nicht zur dritten Gruppe gehoren, eine Spaltung 
in Sdéure und Alkohol sich erzielen lassen wird. 
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Aldole. 

Bis vor wenig Jahren war nur ein einziges Aldol, das von 
Wurtz entdeckte Acetaldol bekannrt. 

Seitdem ist im hiesigen Laboratorium eine gréere Anzahl 
neuer Aldole durch Condensation entweder zweier Moleciile 
desselben Aldehydes oder zweier Moleciile verschiedener 
Aldehyde dargestellt und untersucht worden. Zur Charakteristik 
dieser KOrperclasse mégen die folgenden Bemerkungen dienen. 

Wenn man die Stellung der Aldehydkette im Aldolmoleciil 
mit 1 bezeichnet, so nimmt die Alkoholkette (CHOH eventuell 
CH,OH) die Stellung 3 ein. Sie zerfallen leicht, oft selbst bei 
der Destillation im Vacuum, in die beiden Aldehydmoleciile, 
aus denen sie durch Condensation hervorgegangen sind (ein 
bemerkenswertes_ Beispiel, wie leicht in gewissen Fallen 
Kohlenstoffbindungen gesprengt werden), oder wofern das in 
Stellung 2 befindliche C an Wasserstoff gebunden ist, in Wasser 
und ungesattigten Aldehyd. Beide Spaltungen schlieffen sich 
ubrigens nicht gegenseitig aus, sondern kOnnen nebeneinander 
verlaufen. 

Die Aldole sind, wenn frisch destilliert, nur mafig dick- 
flussig, nehmen aber beim Aufbewahren eine sehr zahfliissige 
Beschaffenheit an und verwandeln sich in einzelnen Fallen in 
Krystalle (so das zahflissige.Acetaldol in Krystalle, die von 
Wurtz als Paraldol bezeichnet wurden, aber meines Erachtens 
mit dem zahfliissigen Acetaldol identisch sind und sich von 
ihm durch nichts als héchstens durch gréere Reinheit unter- 
scheiden). Wahrscheinlich wiirde es 6fter gelingen, die Aldole 
fest und krystallisiert zu erhalten, wenn nicht die héchst dick- 
fliissige Beschaffenheit und Verunreinigungen, die oft schwer 
ganz zu beseitigen sind, die Krystallisation erschweren wurden. 

Die zahfliissigen oder krystallisierten Aldole haben das 
doppelte Moleculargewicht im Vergleiche zu denselben Aldolen 
in diinnfliissigem Zustande. Der durch Erhitzen im Vacuum 
erhaltene Dampf der zahflissigen Aldole, dessen Dichte dem 
Doppelinoleciil entspricht, zeigt bei mafiger Erhéhung der 
Temperatur oder auch, wenn die urspriingliche Temperatur 
durch langere Zeit einwirkt, nur mehr die halbe Dichte, indem 
die Doppelmoleciile sich in einfache Aldolmoleciile spalten. In 
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chemischer Hinsicht ist zwischen den zwei im Molecular- 
gewichte verschiedenen Modificationen desselben Aldols kein 
wesentlicher Unterschied beobachtet worden.! Sa&ammtliche 
Aldole enthalten ein asymmetrisches C, was mit der Eigen- 
thiimlichkeit derselben, in einer monomolecularen und einer 
dimolecularen Form auftreten zu kénnen, vielleicht zusammen- 
hangt. 

Die Aldole werden durch reducierende Agentien, von 
denen Aluminiumamalgam sich am besten bewahrt hat, in 
1,3-Glycole Ubergefiihrt. Bei Oxydation (meist mit Kalium- 
permanganat bei gewohnlicher Temperatur durchgefiihrt) liefern 
sie 1,3-Oxysauren und weiterhin, unter Abspaltung von Kohlen- 
sdure, Ketone; zugleich entstehen auch Fettséuren von niedri- 
gerem Kohlenstoffgehalte. Sie oxydieren sich tibrigens minder 
leicht als sonst Aldehyde. Meist gelingt es, Oxime der Aldole 
und aus ihnen Nitrile darzustellen, die dann bei Verseifung 
dieselben Oxysduren liefern, welche durch Oxydation aus 
denselben Aldolen hervorgehen. 

In den folgenden zwei Tafeln sind nebst dem von Wurtz 
entdeckten Acetaldol und seinem Glycol die neuen Aldole und 
die ihnen entsprechenden Glycole zusammengestellt. Die an- 
gefiihrten Siedepunkte der Aldole k6énnen freilich auf grofe 
Genauigkeit nicht Anspruch machen, denn wenn schon die 
in der Literatur vorfindlichen Angaben tber Siedepunkte, die 
bei gew6Ohnlichem Drucke bestimmt wurden, mitunter nicht 
unerheblich differieren, so muss man bei Siedepunktbestim- 
mungen im Vacuum (wie es bei Aldolen erforderlich ist) auf 
noch gréfere Differenzen gefasst sein. Erstens ist es nicht 
ganz leicht, den Druck wahrend einer Destillation ganz constant 
zu erhalten, zweitens sind die verwendeten Manometer oft 
nicht genau, und endlich ist es gerade bei den Aldolen im 
allgemeinen schwer, sie ganz rein darzustellen. So hat sich 
z. B. die Angabe von Wurtz Uber den Siedepunkt des Acet- 
aldols, 90 bis 105° bei 20 mm Druck, als zu hoch erwiesen. 


1 Eine ausfiihrlichere Darlegung uber die Eigenschaften der Aldole und 
insbesondere iiber ihr Auftreten mit einfachem oder doppeitem Molecular- 
gewichte, sowie tiber die experimentelle Bestimmung ihrer Dampfdichten hat 
L. Kohn gegeben (Monatshefte fiir Chemie, 21, S. 80). 
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Uber die Einwirkung von Zinkathyl auf 
Anhydride organischer Sauren, Oxyde und 
Lactone 


von 


Emerich Granichstadten und Friedrich Werner. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1901.) 


Die schon bekannten Reactionen von Zinkathyl auf 
organische Korper legten die Vermuthung nahe, dass sich aus 
einer eingehenderen Untersuchung des Verhaltens, speciell 
sauerstoffhaltiger Koérper, ein Schluss auf deren Constitution 
wurde ziehen lassen. ES war anzunehmen, dass sich darauf 
eine exacte Unterscheidung derjenigen Verbindungen, die ein 
Sauerstoffatom mit zwei Valenzen an Kohlenstoff (—=C—O) 
gebunden enthalten, von denjenigen, in welchen das O die 
Stelle eines Briicken- oder Reiter-O als Bindeglied zweier C 
einnimmt, wurde griinden lassen. 

Auf Veranlassung des Herrn Hofrathes Lieben unter- 
nahmen wir es, das Verhalten von: 

I. Sdureanhydriden, 

I]. organischen Oxyden und 

III. Lactonen 
gegen Zinkathyl zu untersuchen, weil diese drei KOrpergruppen 
ihrer Constitution nach oben angefihrte Falle reprasentieren. 


Chemie-Heft Nr. 4. 24 
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I. Einwirkung auf Saureanhydride. 
a) Essigsaureanhydrid. 


Uber die Einwirkung von Zinkathyl auf Essigsaure- 
anhydrid lag uns die Arbeit von M. Saytzeff! vor, die jedoch 
fur unsere Zwecke nicht geniigend eingehend ist und, wie sich 
herausgestellt hat, eine unrichtige Reactionsgleichung aufstellt. 
Der Verfasser wendet namlich, da er bei einem directen Zu- 
sammenbringen der Reactionskérper zu einem giinstigen 
Resultat nicht gelangen konnte, ein Gemisch von Zinknatrium 
und. Jodathyl, also Zinkathyl in statu nascendi an, was 


natiirlich eine Beobachtung des quantitativen Verlaufes der 


Einwirkung ausschlieSt. Bei unseren Versuchen ist es ge- 
lungen, die Reaction durch directes Eintragen von Zinkathy] 


bei guter Kuhlung quantitativ durchzufiihren, was uns zur 


Constatierung der Bildung von Essigsdure fihrte. 
Dies kommt in der Saytzeff’schen Reactionsgleichung: 


CH, CO CoH, CHs 
_ O-+Zn€ == 2 » CO+-ZnO 
CH,CO CyH; C3H; 


gar nicht zum Ausdruck. 

Um die Versuche quantitativ ausfiihren und den Reactions- 
verlauf genau verfolgen zu kénnen, wurden dieselben, soweit 
Sie nicht im Einschmelzrohr vorgenommen wurden, im fol- 
genden Apparat ausgefuhrt. 

Ein weithalsiger Kolben war einerseits mit einem Kihler 
verbunden, dessen Fortsetzung ein absteigendes Rohr zum 
Auffangen des Gases in einer pneumatischen Wanne bildete. 
Ferner fiihrte ein Rohr in den Kolben, um den Apparat mit 
Kohlensdure, die vorher mit Phosphorpentoxyd getrocknet 
wurde, fillen zu k6énnen. Zur Ejintragung des Zinkathyls, 
welches in ROhrchen eingeschmolzen gewogen wurde, diente 
ein VorstoB, in welchen das RdOhrchen mittelst eines Korkes 
luftdicht eingesetzt war. Die vorher eingefeilte Spitze desselben 
reichte in eine Drahtschlinge, die durch einen seitlichen 


1 Zeitschr. fiir Ch., 1870, S. 107. 
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Rohransatz gefihrt wurde. Durch Anziehen des_heraus- 
ragenden Drahtendes gelang es, die Rohrspitze abzubrechen 
und so das Zinkathyl in den geschlossenen und mit Kohlen- 
sdure gefiillten Apparat einzufiihren. Der Kork mit der ent- 
leerten ROhre wurde rasch durch einen anderen mit gebogenem 
Tropftrichter ersetzt, durch welchen wir zuerst die in Reaction 
zu bringende Flissigkeit und spater das zur Zersetzung des 
additionellen Zwischenproductes nothwendige Wasser ein- 

: tropfen liefen. 

é Die Reaction konnte nach folgenden zwei Arten verlaufen: 


I. 


1 Moleciil Anhydrid auf 2 Moleciile Zinkathyl. 





CoH; nee aH, 
| CH,.CO arp a CH;.cLC 
— ™ O =f. \ Cy Hs — So O 
4 CH,.CO7” yi fn CH,.C — CoH, 
" OZn CoH- 
Cy H; “ J 
ee H,, HOH OH 
CH,.C cZc, HOH CHy.cZ CoH, 
ym So \ 1 9C 
CH OT ty CH + = CH cZ de +-2 Zn(O H)94-2 CoHg 
NoznCgH, HOH TU agg 
a H OH 
y, CoH, 
Tbe 9Hs, CH,.C — O |H 
CH,.C So. \ on 
C H.C —s A O H 
C r CH..C 4 OH 
oder 
II. 


1 Moleciil Anhydrid auf 1 Moleciil Zinkathyl. 


OZn CgH; 
CH,.CO C,H, CHg.C © Cals 
\S O + Zn 4 = a O 
CH,.co”% \ CoH CH,.C 0 
mee 9H; LE 
CH3.C & ©: 2H; HOH CHg coh” 
Pin — = f° + Zn(OH)g + CoH, 
CH,.CO HOH  CH,.CO 


24% 
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CoH, 
CoH, CH,.cZ O\H 
CH. OF + HOH = OH 
0, . 
CH,.c 0% CH,.COOH 


Erster Versuch. 


Wir brachten 20g Zinkaéthyl und 7:2 9g Essigsaure- 
anhydrid (entsprechend 1 Molecitil Anhydrid auf 2 Moleciile 
Zinkathyl mit einem Uberschuss von 2:7 ¢ Zink&athyl) in 
oben beschriebener Weise zusammen. Dieser Uberschuss war 
nothwendig, um das Anhydrid sicher vollistandig in Reaction 
zu bringen, daim andern Falle etwa unverandert gebliebenes 
Anhydrid sich nach der Zersetzung mit Wasser als Essigsdure 
vorfinden und so das Reactionsbild veraéndern wirde. Wir 
verwendeten zu diesem, wie zu allen folgenden Versuchen 
kurz vorher mit vorgelegtem Chlorcalciumroéhrchen destilliertes 
Essigsdureanhydrid vom Siedepunkt 137 bis 138°. 

Die Einwirkung war eine heftige und von starker Wirme- 
entwickelung begleitet, so dass Kihlung mit Eis nothwendig 
war. Es bildete sich innerhalb 12 Stunden ein weifes, festes 
Additionsproduct, welches unter guter Kithlung mit Wasser 
zersetzt wurde. Hiebei trat lebhafte Entwickelung von Athan 
ein und schieden sich reichliche Mengen von Zinkhydroxyd aus. 

Der Kolbeninhalt wurde mit Siedeaufsatz destilliert, wobei 
bei circa 80° ein gelbliches Ol tibergieng. Das weiterhin 
iiberdestillierende Wasser fiihrte noch Oltropfen mit sich und 
wurde nach dem Abheben derselben immer. zur Halfte ab- 
destilliert, so dass wir schlieBlich aus der concentrierten 
wasserigen Lésung den Rest des Ols durch Aussalzen mit 
Pottasche gewinnen konnten. Das gelbliche Ol wurde mit 
Chlorcalcium getrocknet und gieng beim Destillieren constant 
bei 80 bis 81° tiber. Das Destillat war farblos, von charak- 
teristisch ketonartigem Geruch, gab eine gut krystallisierende 
Bisulfitverbindung und noch in starker Verdiinnung deutliche 
Jodoformreaction. 

Specifisches Gewicht = 0°82. 

Die Verbrennung ergab folgende Zahlen: 
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02758 g Substanz gaben 0°6670 g CO, und 0: 2805 g H,O. 


Daraus berechnet sich fiir 100 Theile: 


Berechnet fur 


Gefunden C,HgO 
6 view «: 66°41 66-60 
cc isekwes 11°20 11°10 
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Es erscheint somit das Reactionsproduct als CH,.CO.C,H,, 
das ist Methylathylketon erwiesen. 

Die nach dem erstmaligen Abdestillieren im Kolben 
zuruckbleibende, reichlich Zinkhydroxyd enthaltende Losung 
wurde mit Schwefels4ure versetzt und unter Wasserersatz 
destilliert, um so eine etwa gebildete fliichtige Saure zu er- 
halten. Das stark sauer reagierende Destillat wurde mit Kali- 
lauge titriert. Eine qualitative Untersuchung (Esterbildung, 
Kakodylreaction) wies auf Essigsdéure, was auch die quantita-. 
tive Analyse des Silbersalzes bestatigte: 


0°9449 g Substanz gaben 0°6057 g Ag, entsprechend 64°67°"/, 
Ag (theoretisch 64°67°/)). 


Die Titration ergab 3°946 g Essigsaure. 


Die bei der Zersetzung mit Wasser aufgefangene Menge 
Athan wurde bei 749mm Druck und 19° Temperatur zu 
6279 cm*® bestimmt. Auf 760mm Druck und 0° Temperatur 
reduciert war das Quantum gleich 5900 cm’, entsprechend 
7°91 g Athan. 

Die Ausbeute an Keton betrug 4°87 g. 

Aus diesen Daten ergab sich beim Vergleich mit oben 
aufgestellten Reactionsgleichungen Folgendes: 

















Reactions- Reactions- | Getaitdian 
gleichung [. | gleichung II. | 
Athan ...... 554g | 772g | 701g 
Keton....... (iia Macias DRI 2 





Essigsiure... | — | 4°23 3°94 
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Bei der Berechnung der Athanmenge musste beriick- 
sichtigt werden, dass sowohl nach Gleichung I. der Uberschuss 
von 2°7g Zinkathyl, als auch nach der Gleichung II. das 
zweite Molectil Zinkathyl bei der Zersetzung mit Wasser 
Athan entwickeln, deren Summe, vermehrt um die aus der 
eigentlichen Reaction hervorgegangenen Mengen Athan, oben 
angeftihrte Gewichte vorstellen. 

Da nach Gleichung I. die Bildung von Essigsaure Utber- 
haupt ausgeschlossen ist, und die gefundenen Zahlen mit den 
theoretischen nach II. befriedigend tibereinstimmen, ist dieser 
Reactionsverlauf der wahrscheinlichste. 

Immerhin lag die Vermuthung nahe, dass durch die 
Bildung des festen Reactionsproductes ein Theil des An- 
hydrides eingehillt und so der Einwirkung des Zinkathyls 
entzogen wtirde, was somit bei der Wasserzersetzung die 
Bildung von Essigsdéure verursacht haben k6énnte. Um diese 
etwaige Tauschung zu vermeiden, stellten wir folgenden 
Versuch an. 


Zweiter Versuch. 


Wir. brachten wieder Zinkathyl und Essigsaureanhydrid 
in demselben Gewichtsverhaltnis, wie beim I. Versuch, also 
1 Moleciil Anhydrid auf 2 Moleciile Zinkdthyl, in einem stark- 
wandigen Rundkolben zusammen, fiigten jedoch, um das 
Festwerden der Reactionsmasse zu verhiiten, 20 g Ather hinzu, 
welcher durch zwanzigmaliges Ausschiitteln mit Wasser vom 
Alkohol und durch wiederholtes Destillieren tiber Natrium vom 
Wasser befreit worden war. 

Der Kolben wurde, mit einem paraffinierten Kork ver- 
schlossen, durch zwei Monate stehen gelassen. Ofteres Durch- 
schiitteln begiinstigte die Reaction, welche sich durch aus- 
geschiedenes Additionsproduct auferte. 

Die Weiterbehandlung desselben nach der Wasser- 
zersetzung und dem vorsichtigen Abdestillieren des Athers 
erfolgte genau wie beim I. Versuch. Die gefundenen Mengen 
Athan und Essigsaure, sowie die Ausbeute an Keton, zeigten 
noch gréRere Ubereinstimmung mit den theoretischen Mengen 
nach Gleichung II. 
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Dritter Versuch. 


Um endgiltig festzustellen, dass die Reaction nach 
Gleichung II. mit aquimolecularen Mengen verlaufe, fiihrten 
wir einen Versuch unter folgenden GewichtsverhAltnissen 
durch: 

10g Zinkaéthyl wurden mit 8°3g Essigsaureanhydrid, 
d. i. 1 Molectil auf 1 Moleciil in derselben Art wie beim I. Versuch 
in Reaction gebracht. Die Resultate waren folgende: 

Athan: gemessen bei p=749mm t=19°: 2146 cm’, 
reduciert auf Py) 4) = 1978 cm’, entsprechend 2-651 g Athan 
(theoretisch 2°44 g Athan). 

Keton: 5°214 g (theoretisch 5°85 g). 

Essigsaure: 4°428 g (theoretisch 4°88 g). 

Die Ubereinstimmung dieser Resultate mit den theoreti- 
schen Zahlen ergibt die einwandfreie Giltigkeit der Gleichung II. 
fiir diese Reaction, wahrend Saytzeff irrthtimlicherweise, wahr- 
scheinlich in Nichtbeachtung der quantitativen Verhdltnisse, 
den Reactionsverlauf nach der eingangs citierten Gleichung 
annimmt. 


b) Buttersaureanhydrid. 


Mit Riicksicht auf die Ergebnisse bei den Versuchen mit 
Essigsdureanhydrid verwendeten wir hier die beiden K6érper 
im Verhdltnisse von 1 Molecul auf 1 Molecil. 

Wir brachten 13 g Buttersaureanhydrid (dargestellt durch 
Kinwirkung von Phosphoroxychlorid auf buttersaures Natrium, 
Siedepunkt 192 bis 193°) und 10g Zinkathyl zusammen und 
schuttelten durch vier Tage gut um, wobei sich eine rein weife, 
gelatindse Masse bildete. Um die Reaction vollstandig zu Ende 
zu fiihren, wurde im Wasserbad auf circa 40° erhitzt und nach 
einiger Zeit unter Eiskuhlung mit Wasser zersetzt, bis die 
lebhafte Gasentwicklung aufhérte. Das Athan wurde auf- 
gefangen und gemessen. Der Kolbeninhalt wurde durch 
mehrere Tage hindurch im Schacherlapparat ausgeathert; der 
Extract lieferte nach dem Trocknen und dem Abdunsten des 
Athers ein farbloses, stark ketonartig riechendes Ol vom 
Siedepunkt 121 bis 124°. 
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Die Verbrennung ergab: 
0°3145 g Substanz lieferten 0°8268 g CO, und 0°3436 g H,O. 


Daraus berechnen sich fiir 100 Theile: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,.0 
Oa re eee 71°69 72°0 
ers eee 12°14 12°0 


Der K6rper gab ferner eine deutlich krystallisierende 
Bisulfitverbindung, was mit den Resultaten der Verbrennung 
die Identitat des Reactionsproductes mit dem Athylpropylketon 
C,H, .CO.C,H,(3-Hexanon) feststellt. 

Die extrahierte Fliissigkeit wurde mit verdtinnter Schwefel- 
sadure zur quantitativen Bestimmung der Buttersdure destilliert. 
Die Sdéure wurde der Menge nach durch Titration bestimmt 
und als Buttersaure durch die Analyse des gut krystallisierenden 
Silbersalzes nachgewiesen. 

Die quantitative Silberbestimmung ergab: 


0°9427 g Substanz lieferten 0°5227 g Ag, entsprechend. 
09°385°/, Silber (theoretisch 55°39°/,). 


Die Mengen der Reactionsproducte waren folgende: 

Athan: gemessen (bei p—=735 mm, t= 18°) =1990 cm’, 
reduciert = 1813cm’, entsprechend 2°43 g Athan (theoretisch = 
2°44 g). 

Keton: gefunden 7:7 g (theoretisch 8°2 g). 

Buttersdure: gefunden 7°04 g (theoretisch 7°2 g). 

Somit ergibt sich der Verlauf dieser Reaction, analog den 
Resultaten der Versuche mit Essigsdureanhydrid, als nach 
Gleichung II.,.also 1 Molecul auf 1 Moleciil. 


. daa Sd \ rs 
Ok COs: Cy Hs O 
ff O + ung = a 
C,H; CO Cy Hs C,H;CO 
Ps OZn CgH; A Cy H;, 
C,H;C — CoH, HOH C.H;C — OH 
: »o Oe = »o + Zn(OH), + CoH, 


C3H;CO HOH C,H,CO 
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Co H; Us H;, 

C2H7C rad OH CaH-C ZL O |H 
2 O +HOH = \ OH 
CHOCO C3H;COOH 


II. Einwirkung auf Oxyde. 


e ( CH, 
a) Athylenoxyd : | Sot. 
cu? | 


Darstellung nach Demole, Ann. 173, S. 125. 


Wir brachten 4°9g¢ Athylenoxyd mit 15g Zinkathyl, 
entsprechend 1 Moleciil auf 1 Molecitil, im Einschmelzrohr 
zusammen, das bis zum Zuschmelzen in Kohlensdéureschnee 
gektihlt wurde. Das Athylenoxyd wurde vorher sorgfaltig 
getrocknet, indem wir es durch eine Réhre mit Natron- 
kalk durchleiteten und dann condensierten.? Auch die Kohlen- 
sdure, die wir zur Fullung des Rohres verwendeten, wurde 
mit Schwefelséure und Phosphorpentoxyd getrocknet, um die 
Bildung von Zinkhydroxyd durch etwa mitgerissene Feuchtig- 
keit zu verhindern. 

Nach mehrtégigem Stehen in Zimmertemperatur Zeigte 
sich keine Verdnderung, denn die beiden Flussigkeiten, die sich 
beim Zusammenbringen vermischt hatten, waren vollstandig 
klar geblieben. Wir mussten daher versuchen, durch Erhitzen 
die Reaction herbeizufiihren. Um den bedeutenden Druck, der 
beim Erhitzen des Athylenoxyds im Rohr entsteht, theilweise 
zu compensieren, brachten wir das Rohr in ein weiteres 
Mantelrohr, in welchem sich Ather befand. Wir erhitzten im 
Wasserbad durch circa hundert Stunden bis auf 70° und 
konnten auch dann keine Veranderung bemerken. Nach dem 
Offnen der Réhre gelang es uns, beide Substanzen ihrem vollen 
Gewicht nach durch Destillation wieder zuriickzugewinnen. 


1 Hier lag blo® eine ganz kurze Bemerkung in der Arbeit von Pawlinoff 
(Ber., 17, S. 1968) iiber zwei Versuche von Kaschirsky und Pawlinoff vor, 
die leider in der Literatur nicht auffindbar waren. Sie konnte von uns _ nicht 
beniitzt werden, da sie iiber die Art der angestellten Versuche nichts sagt. 

2 Roithner, Monatshefte fiir Chemie, 1894, S. 665. 
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b) Die beiden Oxyde aus dem Isobutyrglykol.! 
1. Niedersiedendes Oxyd (Siedepunkt 123°). 


CHe 
Constitution : ” C—CH,.C(CHs)o 
CH; | | 


O CH, 





6 g Oxyd, Uber geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet, 
(1 Moleciil) auf 6g Zinkathyl (1 Moleciil) wurden im Ein- 
schmelzrohr durch drei Tage auf 170° erhitzt und die 
Temperatur schlieBlich auf 200° gesteigert. Es zeigte sich 


keine Veranderung in der klaren Fltissigkeit und die Réhre 


zeigte beim Offnen keinen Druck. Der Inhalt wurde unter guter 
Kiihlung mit Wasser zersetzt und das Athan aufgefangen. 
Seine Menge entsprach dem ganzen Quantum des angewendeter 
Zinkathyls. Die wdasserige LOsung des Oxyds wurde mit 
Ather extrahiert und so das Oxyd quantitativ zuriickgewonnen. 


2. HGhersiedendes Oxyd (Siedepunkt 260°). 


| CH, . C(CHg)y . CHy . C(CH), 
| | 


Constitution 6 O 
nach Franke | | | 


(CHs)g.C.CHy.C(CHs)9 CHe 


\ 


8g Oxyd wurden mit 5g Zinkadthyl (1 Moleciil auf 
1 Moleciil) ebenso wie das niedersiedende Oxyd im Ein- 
schmelzrohr bis 210° erhitzt. 

Der Versuch ergab dasselbe negative Resultat. 

c) Diphenylenoxyd " » O. 
CeHy 

Darstellung nach Hoffmeister, Ann. 159, S. 191 aus Phenol und Bleioxyd. 

14 g trockenes Diphenylenoxyd wurden mit 12 g Zinkathyl, 
im Einschmelzrohr auf 180° erhitzt. Da eine Veranderung nicht 
zu. bemerken war, wurde mit Wasser zersetzt, mit Ather 
extrahiert und die nach dem Abdunsten desselben zurtck- 
bleibenden Krystalle aus Alkohol umkrystallisiert. Die Schmelz- 





1 Franke. Monatshefte fiir Chemie, 1896, S. 90. 
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punktbestimmung und eine Verbrennung derselben bewiesen 
die Identitat des Korpers mit Diphenyloxyd. Wir gewannen 
circa 13 g unseres Ausgangsproductes zurtick. 


d) Paraldehyd. 


Da nach den letztangeftihrten Versuchen anzunehmen 
war, dass KoOrper mit einem Briicken-O mit Zinkathy! nicht 
reagieren, SO war auch beim Paraldehyd, vorausgesetzt, dass 
demselben die wahrscheinliche, jedoch nicht sicher festgestellte 
Constitutionsformel: 


O—CH — CHe 
CH,.CH “i O 
O—CH — CH, 


zukomme und dass keine Riickverwandlung in Aldehyd 
stattfinde, keine Reaction zu erwarten. 

11 g Paraldehyd, den wir durch Destillation von Spuren 
Aldehyds befreit hatten, wurden mit 10g Zinkathyl im 
-Einschmelzrohr zuerst durch einige Tage im kochenden 
Wasserbad und, da keine Reaction zu bemerken war, im Ofen 
auf 170° erhitzt. Auch dann trat keine Veranderung ein; die 
Rdhre zeigte beim Offnen keinen Druck, und wir konnten nach 
der Zersetzung mit Wasser und Extraction mit Ather den 
Paraldehyd quantitativ zuriickgewinnen. 

Dieses negative Ergebnis entspricht somit unseren Voraus- 
setzungen und ist auBerdem interessant, weil es zeigt, dass 
unter diesen Versuchsbedingungen eine Aufspaltung des 
polymeren Moleciils nicht stattfindet. 

SchlieBlich weisen wir noch auf den gleichzeitig mit den 


vorliegenden Untersuchungen unternommenen Versuch! der 


Einwirkung von Zinkathyl auf das Oxyd: 


CHy—O—CHy,. CH 


CH, 
» ce >cg 
C CH g—O—C Hg & He 


hin, welcher ebenfalls dale verlief. 





1 Fischer und Winter, Monatshefte fiir Chemie, 1900. 
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Ill. Einwirkung auf Lactone. 


- Nach der bisher beobachteten Art der Einwirkung erschien 
folgende Reaction méglich. Zum Beispiel fiir das Valerolacton: 


CHz.CH.CHe ° CH,.CO Co H; CHg.CH.CH,.CHy.C—O—Zn Cy H. 
| + Zn i 


| = | | 
| O CaH 


5 








Bei der Zersetzung mit Wasser: 


‘CH,.CH.CHg.CH,.C—O—ZnC,H, HOH 
| IN + = 
| O CeHs HOH 
CH,.CH.CH,.CH,.C—OH y O# 
| | +CyH.+Zn 
| C,H; its \ OH. 








Wir begannen unsere Versuche mit dem Valerolacton, weil 
die Darstellung desselben vergleichsweise am leichtesten ist. 


a) Valerolacton. 


Darstellung nach Fittig und Neugebauer (Ann., 227, 
S. 100) aus Lavulinsdure durch Reduction in alkalischer 
Lésung. Wir machten hiebei die Erfahrung, dass selbst nach 
vierwOchentlichem Extrahieren der wasserigen Lésung noch 
erhebliche Mengen Lacton in den Ather giengen. Auch mussten 
wir bei der Zersetzung des y-oxyvaleriansauren Natriums statt 
der Salzsdéure der Vorschrift Schwefelséure anwenden, da wir 
die Erfahrung machten, dass trotz sorgfaltiger Reinigung mit 
Pottasche das Lacton noch Spuren von Salzsaure energisch 
zuriickhalt, die eine Reaction mit Zinkathyl vortauschten. Das 
Lacton wurde stets mit frischgegliihtem Natriumsulfat getrocknet. 


Erster Versuch. 


Da eine lebhafte Reaction der beiden Kérper méglich war, 
verwendeten wir den bei den Versuchen mit Essigsdureanhydrid 
beschriebenen Apparat. Wir brachten 7°8 g Valerolacton und 
10 g Zinkathyl (1 Moleciil auf 1 Moleciil) im Kolben zusammen, 
konnten jedoch nach mehrtagigem Stehen keine Reaction 
bemerken. Der Kolbeninhalt wurde daher in einer Kohlen- 
sdureathmosphdare rasch in ein Einschmelzrohr gebracht und 
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im Ofen allmahlich erhitzt. Bei circa 50° jedoch explodierte 
die ROhre unter sehr starker Detonation. 

Der Versuch wurde noch zweimal gleichfalls im Ein- 
schmelzrohr wiederholt und beide Male kam es bei verhaltnis- 
maBig niedriger Temperatur zur Explosion. Daraus schlossen 
wir, dass sich beim Erwarmen ein Gas entwickle, dessen Druck 
die sorgfaltig zugeschmolzenen Rohren zertrummerte. 


Zweiter Versuch. 


Zur genaueren Beobachtung erhitzten wir Lacton und 
Zinkathyl in demselben Gewichtsverhdltnis im Kolben, der mit 
Ruckflusskthler und mit Gasableitungsrohr versehen war, im 
Wasserbad vorsichtig bis auf 80°, wobei sich ein fester 
Reactionskérper ausschied. Da wir jedoch beim starkeren 
Erhitzen eine lebhafte Gasentwickelung und eine Verfarbung 
der Masse beobachteten, unterbrachen wir das Erwdarmen, 
weil die Annahme nahelag, dass sich das Additionsproduct 
zersetze. Das Gas war brennbar und hatte athanartigen Geruch. 
Indes war die Bildung von Athylen nicht ausgeschlossen; es 
addierte jedoch nicht Brom. Der Kolbeninhalt wurde nun unter 
guter Kihlung mit Wasser zersetzt. Auffallend war der Um- 
stand, dass sich hiebei mehr Athan entwickelte, als nach der 
vorausgesetzten Reactionsgleichung mdglich war. Auch gieng 
die Wasserzersetzung nicht wie sonst glatt vor sich, sondern 
einige zusammengeballte Theilchen blieben unangegriffen. 
Wir erhitzten daher durch einige Minuten unter Schiitteln bis 
zum Sieden und erhielten so einen gleichmaéfig vertheilten 
Niederschlag. Um eine allenfalls entstandene organische 
Zinkverbindung (etwa des KOrpers: 


CH3.CH.CHy.CH,.C—(OH) 
| IN 


csciechiieeanenemmaiine a fe CoH; ’ 


der vielleicht sauren Charakter haben konnte), zu zerlegen, 
erhitzten wir durch kurze Zeit mit verdiinnter Schwefelsdure, 
bis sich alles klar gelést hatte. Nach dem Erkalten schied sich 
eine diinne Olschichte an der Oberflache ab, welche einen 
sehr starken, pfefferminzartigen, ketonahnlichen Geruch hatte. 
Wir hoben das Ol ab und extrahierten die wasserige Lésung 
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mit Ather. Nach dem Abdunsten hinterblieb ein intensiy 
riechendes Ol, welches trotz wiederholtem Fractionieren und 
Trocknen keinen constanten Siedepunkt zeigte. Es gieng von 
167 bis 207°, dem Siedepunkt des Valerolactons, tiber, was 
vermuthen lieB, dass es durch unverandert gebliebenes Valero- 
lacton verunreinigt sei. Um dies zu entfernen, schiittelten wir 
wiederholt mit Natronlauge, konnten jedoch nach jedesmaliger 
Behandlung aus dem Siedepunkt und der Elementaranalyse 
ersehen, dass wir noch immer keinen einheitlichen K6rper 
vor uns haben. 
Nachstehende Tabelle gibt dariiber eine Ubersicht: 























Nr. Siedepunkt | Kohlenstoff | Wasserstoff 
I 190—204° 59°53 8°11 
_ 190—200 60°66 7°96 
III 170 —192 61°99 . 9°00 
IV 170—190 63°07 9°94 
V 182—186 63°29 9:01 
VI 176—186 . 63°52 9°51 
VII 170—178 68°03 9°85 
Vill 167—169 69°86 10°81 
IX 167—169 69°36 10°40 

| 





Es wurde jedesmal die Hauptfraction analysiert. 

Aus der Tabelle wird ersichtlich, dass wir erst nach der 
siebenten Behandlung mit Natronlauge zu einem KO6rper 
gelangten, der innerhalb zweier Grade siedete und auch nach 
nochmaliger Reinigung sich weder im Siedepunkt noch in der 
Zusammensetzung wesentlich verdnderte. 

Der ketonartige Geruch unseres Ols, sowie der Umstand, 
dass es mit Bisulfit reagierte, schienen auf ein etwa gebildetes 
ungesattigtes Keton von der Formel CH,.CH =CH.CH,.CO— 
C,H, hinzuweisen. 

Indes musste sich unsere Annahme bei folgender ver- 
gleichenden Ubersicht als unhaltbar erweisen. 
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| 

Korper | Formel Kohlenstoff | Wasserstoff | 

—_—— —_ | 

Valerolacton ...........«. | C5 HgO¢ 60°0 | 8:0 | 

Ungesattigtes Keton....... | CHO | 73°0 | 10°7 | 

Reactionsproduct ......... ? 69°36 10°4 | 
| 


Daraus ist ersichtlich, dass die Verunreinigung unseres 
Ols thatsichlich durch Valerolacton verursacht war, da sich 
nach jedesmaliger Behandlung mit Natronlauge der Siedepunkt 
und der Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff von denen 
des Lactons gleichmafig entfernten. Uberdies wurde das auch 
dadurch bewiesen, dass wir die zum Schiitteln verwendete 
Lauge mit Schwefelsdure erhitzten und mit Wasserdampf 
destillierten. Im Destillat konnte Valerolacton nachgewiesen 
werden, indem wir mit feuchtem Silberoxyd kochten und so 
das Lacton in oxyvaleriansaures Silber tberfiihrten. Eine 
Silberbestimmung des gut krystallisierenden Salzes ergab 
oxyvaleriansaures Silber. 

Aber auch die zu den Verbrennungen VIII. und IX, 
verwendeten am Oftesten gereinigten Partien des Ols, deren 
Reinheit wohl unzweifelhaft war, wiesen in ihrer Zusammen- 
setzung einen solchen Unterschied von der der Kérper C,H,,O, 
und C,H,,O auf, dass diese nicht weiter in Betracht kamen. 

Wir mussten also an einen anderen Verlauf der Reaction 
denken und wiederholten daher den Versuch. 


Dritter Versuch. 


Wieder konnten wir constatieren, dass bei gewOhnlicher 
Temperatur keine Einwirkung stattfindet, beobachteten aber, 
dass gleichzeitig mit der Ausscheidung eines festen KOrpers 
beim Erwarmen sich constant Athan entwickle. Wir erhitzten 


durch zwei Tage im kochenden Wasserbad und schlieflich 
im Olbad bis auf 120°, bis die Gasentwickelung aufhorte. Der 
Kolbeninhalt hatte sich in eine gallertartige dunkelrothe Masse 
verwandelt, die mit Wasser nur sehr schwach reagierte und 
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beim Erhitzen mit Wasser und dann mit verdiinnter Schwefel- 
sdure in Lésung gieng und OI abschied. Bei der Extraction mit 
Ather erhielten wir das Ol nach der Reinigung in besserer 
Ausbeute, als bei dem vorhergehenden Versuch. Der Siede- 
punkt war diesmal constant zwischen 167 und 169°. 

Die beiden Elementaranalysen ergaben folgende Resultate: 


I. 0: 1646 gSubstanz gaben 0°4221 2 CO, und 0°1617 g H,O. 

Daraus in 100 Theilen: 

C=69°9 ms 10°99. 
Il. 0° 3150 g Substanz gaben 0°8018 g CO, und 0°2928 g H,O. 

Daraus in 100 Theilen: 

C= 69°41 H= 10°38. 

Der neue Koérper konnte vielleicht aus dem Valerolacton 
allein bei Gegenwart von Zinkathyl entstanden sein. Die 
nachstliegende Annahme war, dass sich zwei Moleciile Valero- 
lacton unter Wasseraustritt vereinigt hatten, wobei das Zink- 
athyl als wasserentziehendes Mittel wirkte und eben durch das 
entstehende Wasser in Athan und Zinkhydroxyd zerlegt 
wurde. Eine ahnliche Reaction ist aus einer Arbeit von Fittig 
und Rasch! bekannt, die Valerolacton mit Natriumathylat 
zusammenbrachten und so durch Wasserentziehung zwei 
Moleciile Lacton vereinigten; daraus erhielten sie durch einige 
spater beschriebenen Operationen einen Korper, den Fittig 
Dimethyloxeton nannte, und der in seiner Zusammsetzung, 
seinem Siedepunkte, Geruch und Aussehen vollstandig mit 
unserem Reactionsproduct Ubereinstimmt. Fittig gibt folgende 
Analysenresultate an: 

















bait | 4 | 
Fittigs Analysen | Unsere Analysen | Berechnet 
Tie ge es a en ea 
| ‘| | 
| | | 
| | 
C } 68°97 | 69°27 |; 69°90 | 69°41 | 69°23 
} | = 
H | 1030 | 10:28 | 10:90 | 10°33 | 10°25 
| | | 
| i 








1 Ann., 256, S. 130. 
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Fittig gibt den Siedepunkt mit 169°5° (i. D.), Volhard,} 
der den Korper auf anderem Wege erhielt, mit 167 bis 169° 
(uncorr.) an. Wir fanden ebenfalls 167 bis 169° (uncorr.). 

Die Identitéit unseres KOrpers mit Dimethyloxeton wird 
durch die folgenden Reactionen bewiesen: 

1. Das Verhalten gegen Natriumbisulfit stimmt 
mit dem von Fittig beobachteten vollstandig tiberein: »Das Ol 
lést sich in einer concentrierten Natriumbisulfitlsung bei 
starkem Umschitteln langsam zu einer triben dickfliissigen 
Masse auf«. 

2. Mit ammoniakalischem Silbernitrat liefert es, 
wie dort, nach Zusatz von einem Tropfen Natronlauge einen 
sehr deutlichen Silberspiegel. 

3. Verhalten gegen Brom. Zu der Schwefelkohlenstoff- 
idsung lieBen wir Brom in Schwefelkohlenstoff unter Kihlen in 
einer Kaltemischung zutropfen. Es trat Entfarbung ein, jedoch 
schon beim ersten Tropfen deutliche Bromwasserstoffent- 
wickelung; beim Abdunsten hinterblieb eine schmutzige roth- 
braune Masse. Genau ebenso beschreibt Fittig die Einwirkung 
von Brom auf das Dimethyloxeton. 

4. Léslichkeitsverhdltnisse. Es ist mit Alkohol, Ather, 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform in jedem Verh4altnis mischbar, 
in Wasser nicht ganz leicht loslich. 

5. Der Geruch stimmt mit dem angegebenen, angenehm 
terpentinartigen iiberein; auch ist das Ol eine farblose, stark 
lichtbrechende Fliissigkeit. 

Das Dimethyloxeton durfte sich in ahnlicher Weise, wie 
bei Fittig, bei uns folgendermafien gebildet haben: 





CH;.CH.CH,.CHg 
| ti a O ———-C 
Diriainenl 18 7 oats | 

| | == Zn0+2C.H,+CH,.CH.CHy.C 


+ Zn —_ 
CHs .CH.GH,.C ‘Hy \ CoH | 
‘eax QO sat OO 





Bin 

Dieser K6rper, das Divalolacton, mit Wasser und Zink- 
hydroxyd (bei Fittig mit Atznatron) gekocht, gibt durch 
Wasseranlagerung Divalonsaure: 





1 Ann., 267, S. 91. 


Chemie-Heft Nr. 4. 25 
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CHg.CH.CHy.CHy CH3.CH.CH,.CH, 
| | | 
Oo———-C J gpeieaak = Seg, 
OH | , oder vielmehr 6-3 © 
| | 
CH,.CH.CH,.C—COOH CH,.CH.CH,.CH.COOH, 


die dann beim Kochen mit verdtinnter Schwefelsiure Kohlen- 
saure abspaltet und in das Dimethyloxeton tibergeht: 


i 
o— 


| | 
CH,.CH.CHs.CH» 


Um diesen Reactionsverlauf einwandfrei zu beweisen, 
stellten wir einen neuerlichen Versuch an in der Absicht, das 
Zwischenproduct, die Divalonsdure, zu fassen. 


Vierter Versuch. 


Wir brachten 10g Zinkdthyl mit 8g Lacton zusammen 
und erhitzten durch 18 Stunden, zuerst im Wasserbad und 
dann im Olbad bis auf 110°. Die rothbraune, fluorescierende, 
gallertige Masse léste sich etwas in Wasser; mit Salzsaure 
wurde das Divalolacton freigemacht und in Ather aufgenommen. 
Nach dem Abdunsten erhielten wir 4g Divalolacton als zah- 
fliissiges Ol. Dieses wurde mit 2 g Atznatron in 20 g Wasser 
durch 10 Stunden im kochenden Wasserbad zur Lésung 
gebracht, um die Wasseranlagerung zu bewirken. Dann wurde 
filtriert und mit verdiinnter Salzsaure angesduert. Die Divalon- 
saure schied sich sofort krystallinisch ab, wurde abfiltriert und 
die wasserige Lésung noch mit Ather extrahiert. Nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol erhielten wir die Saure 
in weiBen kleinen Krystallen, die den richtigen Schmelzpunkt 
von 129° zeigten. 

Die Analyse des gut krystallisierenden Silbersalzes ergab: 
0°8715 g Substanz gaben 0°3056 g Ag, entsprechend 35°06°/, 

Ag (theoretisch fiir C,,H,,O,Ag = 35° 18°/,). 

Wir hatten also thatsachlich Divalonsdure bekommen. 
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b) Butyrolacton. 


Die Darstellung des Butyrolactons erfolgte zuerst nach der 
Vorschrift von Chanlaroff! durch Sdurespaltung des Ox4athyl- 
essigesters. Da dieses Verfahren jedoch geringe Ausbeuten 
liefert, versuchten wir das von Fichter und Herbrand? an- 
gegebene Verfahren der Reduction des Bernsteinsaureanhydrids, 
mussten jedoch wegen der noch geringeren Ausbeute auf das 
erstere zuriickgreifen. 

7 g Lacton wurden mit 10 g Zinkathyl zusammengebracht. 
Da selbst nach 14tagigem Schitteln in der Kalte keine Reaction 
eintrat, wurde erwdrmt, wobei sich sofort Gasentwickelung 
zeigte. Wir nahmen daher einen 4hnlichen Reactionsverlauf 
wie beim Valerolacton an und behandelten nach den dies- 
bezluglichen Erfahrungen weiter. Nach 18stiindigem Erhitzen 
bis auf 120° wurde zuerst mit Natronlauge gekocht, dann mit 
Schwefelsdéure angesauert und solange erhitzt, bis die Kohlen- 
sdureentwickelung aufhorte. 

Es wurde mit Ather extrahiert und hinterblieben circa 4 g 
eines charakteristisch terpentinartig riechenden KOrpers, der mit 
Natronlauge gereinigt constant zwischen 157 bis 159° (uncorr.) 
iibergieng. Auch dieser gab den deutlichen Silberspiegel. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 


0-1911 g Substanz gaben 0°4578 g CO, und 0° 1597 g H,O. 
Daraus fiir 100 Theile: 


Berechnet fiir 


Gefunden CzHy905 
RE Pee 65°34 65°62 
— CE RIE OR 9-29 9-36 


Wir hatten also das dem Butyrolacton entsprechende 
Oxeton: CH,.CH,. CH, 
| 
O 
pore 
| } 





erhalten. 





1 Ann., 226, S. 325. 
2 Berl. Ber., 29 II, S. 1192. 


25% 
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c) Phtalid. 


Darstellung nach Wislicenus! durch Reduction des 
Phtalsaureanhydrids. 

Wir brachten 10g Zinkathyl mit 11 g Phtalid (1 Moleciil 
auf 1 Moleciil) im Kolben zusammen, ohne nach langerem 
Stehen und selbst bei Erwarmung eine Reaction wahrnehmen 
zu k6nnen. Wir fillten daher rasch in ein Einschmelzrohr ein 
und erhitzten durch zwei Tage bis auf 170°. 

Obzwar sich der Inhalt dunkel gefarbt hatte, konnten wir 
doch nach der Wasserzersetzung und Extraction mit Ather fast 
quantitativ unser Abgangsproduct zuriickerhalten, wovon wir uns 
durch Siedepunktbestimmung und Verbrennung Utberzeugten, 

Durch die Beobachtung dieser Reactionen wurde un- 
zweifelhaft festgestellt, dass das Briicken-O unter keiner 
Bedingung als Angriffsstelle fur Zinkathyl dienen kénne, sodass 
das Ausbleiben der Reaction bei sauerstoffhaltigen K6érpern 
wohl auf eine derartige Sauerstoffbindung hinweist. Dieses 
Verfahren kann also zu einem Constitutionsbeweis einwandfrei 
bentitzt werden. Die Thatsache, dass die Saureanhydride nur 
mit der einen CO-Gruppe reagieren, ist bei so symmetrisch 
gebauten K6érpern immerhin auffallend. Indes wurde bei- 
spielweise beim Chlorieren von Athylather von Lieben eine 
ahnliche Erscheinung des unsymmetrischen Einwirkens beob- 
achtet. Es scheint eben die Symmetrie der Constitution gleich 
beim Beginn der Reaction gestort zu werden. 

Wir erfillen zum Schlusse eine angenehme Pflicht, wenn 
wir unseren hochverehrten Lehrern Herrn Hofrath Prof. Dr. 
Adolf Lieben und Herrn Dr. Casar Pomeranz fur die Rath- 
schlage und die Untersttitzung, die sie uns im Verlaufe unserer 
Arbeit zutheil werden lieBen, unseren allerwarmsten Dank aus- 


sprechen. 


1 Berl. Ber., 17, S. 2181. 
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Uber die Spaltungsproducte des Eiweifes bei 
der Verdauung. 


III. Mittheilung. 
Uber das sogenannte Amphopepton 


von 


Dr. Sigmund Frankel und Dr. Leo Langstein. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad, Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1901.) 


Der Begriff »Pepton« ist im Laufe der Jahre ungemein 
eingeschrankt worden. Wahrend Meissner unter Pepton das 
Verdauungsproduct tiberhaupt, welches bei der Einwirkung 
von Pepsin und Salzsaure aus EiweifS§ entsteht, verstanden 
hat, schrankte Briicke diesen Begriff dahin ein, dass er mit 
dem Ausdrucke »Pepton« nur diejenige Substanz bezeichnete, 
welche bei der Neutralisation der Lésung des mit Pepsin- 
Salzsaure verdauten Eiweifes nicht herausfiel und die mit 
Essigsaure und Ferrocyankalium keine Fallung mehr gab. 
Durch die Untersuchungen Kiihnes stellte es sich heraus, dass 
das Briicke’sche Pepton sich noch weiter trennen lasse und 
zwar durch Sattigen der Lésung mit Kochsalz und spaterhin 
mit Ammonsulfat. Man erhielt auf diese Weise einerseits Sub- 
stanzen, die in concentrierten Ammonsulfatlédsungen unldslich 
waren (Albumosen) und solche, die bei jeder Reaction in 
Ammonsulfat léslich waren (Pepton). Entfernte man aus der 
Lésung das Ammonsulfat, was Kiihne auf eine sehr um- 
standliche Art bewirkte, so gelangte man zu einem KO6rper, der 
so hygroskopisch war wie Phosphorséureanhydrid. Diese, 
Amphopepton genannte, Substanz gab alle Farbenreactionen 
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der EiweiSk6rper, wahrend die EiweifSfallungsmittel fast véllig 
versagten. Die Kiihne’sche Vorstellung, ebenso wie die seines 
Schilers Neumeister geht dahin, dass bei .der Verdauung 
das Eiwei8 durch eine Reihe von Zwischenstufen, als welche 
die Albumosen angesehen werden, schlieSlich in Amphopepton, 
das letzte Verdauungsproduct verwandelt wird. Nur eine Deutero- 
albumose wurde von Neumeister ebenfalls als Endproduct 
der Pepsinverdauung angesehen. Wie aus dem Folgenden zu 
entnehmen sein wird, lassen sich weder die Angaben, noch die 
Schlussfolgerungen Kiihnes weiterhin aufrecht erhalten. 

Wenn man Amphopepton mit Trypsin verdaut, so erhalt 
man nach Kiihnes Angaben Leucin, Tyrosin und Antipepton. 
Da Ktithne dem Amphopepton auch die Millon’sche Reaction 
zuschreibt, so ist daraus zu erschlieBen, dass in den von 
ihm untersuchten Praéparaten der hydroxylierte, aromatische 
Complex des Tyrosins enthalten war. Aber schon Kiihne war 
es aufgefallen, dass eine Amphopeptonlésung, mit Kali und 
einem Bleisalz gekocht, keine Schwefelbleireaction gab, ein 
Umstand, der von einem von uns des weiteren untersucht 
wurde. Daraus war zu erschliefen, dass beim Amphopepton 
der Complex der Amidothiomilchsaure (Cystin) fehlt. 

Die Untersuchungen von Schr6tter haben gezeigt, dass 
durch Sauren entstandene Peptone schwefelfrei sind, was einer 
von uns (F.) fiir das durch Verdauung mit Pepsinsalzsaure 
gewonnene Pepton nachzuweisen in der Lage war. Aus dem 
mittels Ammonsulfat oder mittels Alkohol aus dem Gemenge 
der Verdauungsproducte isolierten Pepton konnte durch weitere 
Trennung ein vollig schwefelfreier K6rper erhalten werden. Es 
musste also das Kiihne’sche Pepton schon nach dieser Unter- 
suchung aus mindestens zwei Substanzen bestehen: Aus einem 
Korper, welcher noch den festgebundenen, sogenannten Taurin- 
Schwefel, nicht aber die Sulfhydrylgruppe enthalt und der in 
geringerer Quantitaét vorhanden, und aus einem zweiten Korper, 
dem eigentlichen Pepton, welches tiberhaupt schwefelfrei ist. 
Schon aus diesen Untersuchungen war zu ersehen, dass das 
Amphopepton weder eine einheitliche Substanz, noch eine 
Gruppe von naheverwandten chemischen Substanzen darstellt, 
sondern dass wir es hier mit mindestens zwei chemisch stark 








Spaltungsproducte des Eiweifes. 337 


differenten KOrpern, einem schwefelfreien und einem schwefel- 
haltigen, zu thun haben. 

Die Untersuchungen von Pick fiihrten aber dazu, noch 
weitere Differenzierungen im Amphopepton anzunehmen. In 
einer alteren Untersuchung hat der eine von uns gezeigt, dass 
Pepton mit Bromwasser, sowie mit Jod-Jodkaliumlésung un- 
losliche Verbindungen gibt. Pick hat diese Eigenschaft beniitzt, 
um aus der mit Ammonsulfat gesattigten Peptonldsung nach 
Abscheidung der Albumosen die Peptone als Jodverbindungen 
zu fallen. Es gelingt dies soweit, dass man nach der Ausfallung 
mit Jod-Jodkalium im Filtrate kaum mehr eine Andeutung 
einer Biuretreaction erhalt. Der Jodpeptonniederschlag lést sich 
zum Theile in Alkohol, zum Theile ist er in diesem unloslich. 
Der unldsliche Antheil wurde von Pick als Pepton A, der 
in Alkohol lésliche Antheil als Pepton B bezeichnet. Beide 
Peptone geben die Biuretreaction, aber keines von beiden 
enthalt bleischwarzenden Schwefel. Die Millon’sche Reaction 
faillt beim Pepton A sehr schwach aus, beim Pepton B gelingt 
sie iberhaupt nicht, so dass vielleicht in dem einen Pepton die 
Tyrosingruppe gar nicht vorhanden ist. Doch war die Méglich- 
keit gegeben, dass die Millon’sche Reaction aus dem Grunde 
bei den Praparaten von Pick nicht aufgetreten ist, weil bei 
diesen Kérpern der Hydroxylwasserstoff der Oxyphenylgruppe 
durch Jod ersetzt war und so diese Gruppierung bei der 
charakteristischen Millon’schen Reaction sich nicht verrieth. 
Eine Analogie hiefiir ware das Verhalten der Einwirkungs- 
producte von Halogen auf Eiweifi, wie sie uns durch die 
Untersuchung von Hopkins und Brook (Journal of Physio- 
logy, XXII, 195) und Hofmeister (Zeitschrift fiir physio- 
logische Chemie, 1898, XXIV, 167)-bekannt worden sind. Diese 
Praparate geben ebenfalls keine Millon’sche Reaction, obwohl 
naturgema8 die Tyrosingruppe bis auf den Ersatz des Hydro- 
xylwasserstoffes durch Halogen in diesen K®6rpern intact 
geblieben und vorhanden ist. Dass der aromatische Kern nach 
Wie vor in diesen Producten vorhanden war, zeigt ja der positive 
Ausfall der Xanthoproteinreaction bei den Praparaten von 
Hopkins und Brook. Eine weitere Analogie zeigt auch 
das Verhalten des Dibromtyrosins dem Millon’schen Reagens 














338 S. Frankel und L. Langstein, 


* 


gegeniiber, welches gar keine Farbenreaction zeigt, im Gegen- 
satze zur prachtvollen Rothfarbung des Tyrosins selbst. Von der 
Untersuchung der Halogenderivate war also eine Lésung 
dieser Frage, ob der aromatische Complex des Tyrosins im 
Amphopepton enthalten ist, nicht zu erhoffen. Spaterhin hat 
Zunz (Zeitschrift fir physiologische Chemie, XXVII, 219) in 
einem Versuche, bei welchen die Albumosen statt mit Ammon- 
Sulfat mit Zinksulfat entfernt wurden, die beiden Pick’schen 
Fractionen nach Abscheidung des Zinksulfates durch blofe 
Trennung mittels Alkohol erhalten. Doch stimmten die so 
erhaltenen K6rper nicht mit denen von Pick tiberein. Das 
alkohollésliche Pepton B gibt nach Angaben von Zunz im 
Gegensatze zu Pick die Millon’sche Reaction und die Xantho- 
proteinreaction. 

Wie Pick, findet auch Zunz, dass nur das Pepton A die 
Molisch’sche Reaction gibt. 


Allgemeiner Theil. 


Es ist uns gelungen, durch Verfahren, die im experi- 
mentellen Theile beschrieben sind, das sogenannte Ampho- 
pepton Kiihnes in chemisch ganz differente KOrper zu trennen, 
wodurch erwiesen ist, dass das Kiihne’sche Amphopepton, 
beziehungsweise die in Ammonsulfat léslichen Producte der 
peptischen Verdauung der Eiweifkérper keineswegs eine 
einheitliche Substanz, oder ein Gemenge chemisch 4hnlicher 
oder naheverwandter Substanzen ist, sondern sich als Gemenge 
chemisch durchaus verschiedener Substanzen charakterisieren 
lasst. Durch unsere Untersuchungen lassen sich verschiedene 
bestimmte chemische Charakteristica dieser Substanzen fest- 
stellen. 

Wir haben gefunden, dass das sogenannte Amphopepton 
Ktihnes sich vorerst durch Alkohol in zwei Fractionen Zer- 
legen lasst. 

Die alkohollésliche Fraction gibt weder die Millon’sche 
Reaction, noch die Reaction mit Salpetersaure und Natronlauge 
(Xanthoproteinreaction). Ebensowenig gibt sie die Molisch’sche 
Reaction mit a-Naphtol und Schwefelsdure. Mit Alkali und 
Bleilésung lasst sich in der Siedehitze kein Schwefelblei 
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erzeugen. Von den charakteristischen Farbenreactionen der 
Eiwei8k6rper gibt die alkohollésliche Peptonfraction nur mehr 


eine einzige, und zwar die Biuretreaction. Unsere Analysen 
haben aber gezeigt, dass diese alkohollésliche Fraction fest- 
gebundenen Schwefel, wenn auch nicht in wesentlichen Mengen 
enthdlt. Es ist uns nun gelungen, diese alkohollésliche Fraction 
weiter zu trennen und zu zeigen, dass sich der schwefelhaltige 
Antheil von dem _ schwefelfreien scheiden laisst, wenn man 
nach Baumann-Schotten benzoyliert und die Benzol- 


verbindung mit Ather aufnimmt. In den Ather geht bis auf 


minimale Spuren nur der schwefelfreie Antheil Uber. Aus 
diesem Grunde missen wir annehmen, dass die alkoholldsliche 
Fraction des Peptons ein Gemenge von mindestens zwei 
chemisch verschiedenen Substanzen ist. Die eine Substanz, 
welche in geringerer Menge vorhanden ist, enthalt Schwefel in 
fester Bindung und ist als die Muttersubstanz des Taurins 
anzusehen. Die Hauptmenge der alkoholléslichen Fraction 
besteht aber aus einem zweiten KoOrper, welcher eine Ather- 
lésliche Benzoylverbindung gibt. Dieser Kérper zeigt von allen 
EiweiBreactionen nur die Biuretreaction. Es fehlt ihm der 
aromatische Complex des Tyrosins und ebenso die Kohlehydrat- 
gruppe. Ferner ist er vOllig schwefelfrei. Es lasst sich daher dieser 
alkohollésliche, schwefelfreie Koérper als ein den Protaminen, 
den nach Kossels Anschauungen einfachsten EiweiSkorpern, 
nahestehender ansehen, da von den bekannten Gruppierungen 
im EiweiBe nur mehr diejenigen in dieser Substanz nachweisbar 
sind, welche ihre Anwesenheit durch die sogenannte Biuret- 
reaction verrathen. Doch gibt diese Substanz im Gegensatze zu 
den Protaminen kein leicht krystallisierendes Chlorhydrat. Leider 
reichten unsere Substanzmengen nicht aus, um zu untersuchen, 
ob nicht irgend ein anderer aromatischer Complex in dieser 
Substanz zu finden ware, wogegen aber der negative Ausfall 
der Xanthoproteinreaction sehr spricht. Aus welchen tiefsten 
Spaltungsproducten des EiweiBes dieser schwefelfreie KOrper 
besteht, sollen weitere von uns in Aussicht genommene Unter- 
suchungen zeigen. 

Die in Alkohol unldsliche Fraction zeichnet sich besonders 
durch den intensiven Ausfall der Molisch’schen Reaction 
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aus. Wir,;konnten aber experimentell nachweisen, dass die 
Molisch’sche Reaction nicht dem alkoholunléslichen Pepton 
angehort, «sondern dass die alkoholunlésliche Fraction min- 
destens ‘aus Zwei Substanzen besteht, die eine Substanz gibt 
die Biuretreaction und die Millon’sche Reaction, sowie die 
Xanthoproteinreaction, wahrend wir die andere Substanz fiir 
identisch halten mit dem in der vorhergehenden Abhandlung 
beschriebenen Albamin, dem stickstoffhaltigen Kohlehydrat- 
complex des Eiweifes. Dass das Pepton die Kohlehydratgruppe 
nicht etwa enthdlt, sondern nur mit derselben vermengt ist, 
konnten wir demonstrieren, indem wir nach dem Alkohol- 
verfahren das Pepton, welches die Millon’sche Reaction gibt, 
darstellten, welches dann die Molisch’sche Kohlehydratreaction 
nicht mehr gab. Dass das Pepton A von Pick und Zunz, sowie 
die alkoholunlésliche Fraction, welche wir darstellten, noch 
Kohlehydrat enthalt, lasst sich aus dem Grunde leicht erklaren, 
weil durch Ammonsulfat das Albamin mit den Deuteroalbumosen 
nicht vollig herausfallt und wegen seiner Unléslichkeit in 
starkem Alkohol, dann mit dem in Alkohol schwerléslichen 
Pepton gemengt, pracipitiert. 


Experimenteller Theil. 


Bei unseren Untersuchungen haben wir vor allem die 
Absicht verfolgt, médglichst aschefreie Praparate zu erlangen, 
welche eventuell fiir elementar-analytische Zwecke beniitzt 
werden kénnten. Wir giengen bei unseren Versuchen vom 
Hihnereiweifi aus, einzelne Praparate wurden auch aus Witte- 
Pepton dargestellt, aber wir bentitzten letzteres nur, um unsere 
Versuche in gréferem Mafistabe zu wiederholen. Das von den 
Globulinen befreite Eiweif wurde durch Coagulation und 
Abpressen, sowie durch Auskochen mit Wasser in der gleichen 
Weise gereinigt, wie es in der vorhergehenden Mittheilung 
beschrieben wurde. So dargestelltes EiweiB, von dem wir aus 
200 g Albumin circa 120 g erhielten, wurde mit zweipromilliger 
Salzsdure und reinstem Pepsin durch 16 Tage verdaut. Wahrend 
dieser Zeit wurde Ofters Salzsaure zugefiigt, sobald es sich 
herausstellte, dass eine Probe die Phloroglucin-Vanillinreaction 
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nicht mehr gab. Hierauf wurde der Verdauungsact solange 
fortgesetzt, bis die hinzugefiigte Salzsaure verbraucht war. 


a) Darstellung von Pepton mittels Ammonsulfat. 


Die Verdauungsfliissigkeit wurde mit Ammonsulfat bei 
saurer und neutraler Reaction in der Siedehitze abgesattigt und 
das Filtrat mit dem doppelten Volumen 96procentigen Alkohols 
versetzt. Die alkoholische Lésung wurde abgehoben und 
abdestilliert, wo dann noch eine weitere Krystallisation von 
Ammonsulfat, wenn auch in geringerer Menge, erfolgt. Nach 
dem Absaugen des Syrups von den Ammonsulfatkrystallen 
wurde ersterer in absoluten Alkohol gegossen. Der absolute 
Alkohol scheidet einen KoOrper ab, der in intensiver Weise die 
Molisch’sche Reaction, sowie die Millon’sche und die Biuret- 
reaction gibt. Die alkoholische Lésung wird mit Ather gefallt 
und zur Entfernung der letzten Spuren von Ammonsultat 
nochmals mit Alkohol gereinigt. Dieser Kérper zeigt folgende 
Reactionen: 

Er gibt mit Kali und Kupfervitriol eine prachtvolle Biuret- 
reaction. Die Millon’sche Reaction, sowie die Salpetersdure- 
reaction fallen negativ aus. Ebenso fallt die Kohlehydratreaction 
von Molisch ganzlich negativ aus. Auch der bleischwarzende 
Schwefel mangelt dieser Substanz. Mit Kupfersalzen gibt sie 
keinen Niederschlag, wahrend die Alkaloidreagentien einen 
solchen hervorrufen. Bromdampfe und Jod-Jodkaliumlésungen 
geben einen reichlichen Niederschlag. Beim Benzoylieren nach 
Baumann-Schotten erhalt man einen festen Koérper. Die 
frische Benzoylverbindung lést sich gré8tentheils in Ather auf. 
Wenn man die atherische Lésung verdunsten lie und den Riick- 
stand mit Kali und Salpeter schmolz, hierauf mit Salzsaure 
mehrmals abrauchte, so konnte man in der so erhaltenen Salz- 
ld6sung héchstens unwagbare Spuren von Bariumsulfat mittels 
Chlorbarium fallen. 

Um unsere verschiedenen Praparate frei von dem schwer 
entfernbaren Ammonsulfat zu erhalten, giengen wir in der 
Weise vor, dass wir in einem Theile der vacuumtrockenen 
Substanz den Gehalt an Schwefelsdure bestimmten, hierauf die 
ganze Substanz in Wasser lésten und mit der berechneten 
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_ Menge Barytwasser in der Siedehitze die Schwefelsaure fallten. 
Die wasserige Lésung war nun frei von Schwefelsaure und 
Barium. Wir machten hiebei die Beobachtung, dass die ganz 
aschearmen Praparate, welche wir auf diese Weise erzielen 
konnten, und die friiher, so lange sie noch Asche enthielten, im 
absoluten Alkohol sich lésten, selbst in siedendem Alkohol nur 
schwer léslich waren, dass also die Salze die Léslichkeit des 
Peptons der zweiten Fraction in Alkohol beférdern. 


b) Darstellung des Peptons durch Alkohol und Ather. 


Die Verdauungsfliissigkeit wurde ohne Neutralisation im 
Vacuum zum Syrup verdampft, der Syrup mit 96 procentigem 
Alkohol aufgenommen, die alkoholische Loésung mit Ather 
gefallt, die Fallung in absolutem Alkohol gelést und wieder 
mit Ather gefallt. Man erhalt auf diese Weise eine Substanz, 
welche in Wasser leicht und klar léslich ist und sich als 
keineswegs hygroskopisch erweist. Die Lésung gibt mit 
Ammonsulfat keine Triibung. Die Substanz gibt weder die 
Molisch’sche, noch die Millon’sche, noch die Sulfhydrylreaction, 
hingegen enthalt sie noch festgebundenen Schwefel. Die 
Benzoylverbindung dieser Substanz erwies sich aber ebenfalls 
als schwefelfrei. Wenn man Witte-Pepton in der Weise ver- 
arbeitet, dass man es mit der vierfachen Menge absoluten 
Alkohols eine halbe Stunde lang am Rickflussktthler kocht, 
dann durch einen HeiS$wassertrichter filtriert und das Filtrat 
erkalten lasst, so tribt sich die Fllissigkeit und ein Nieder- 
schlag setzt sich ab. Dieser Niederschlag gibt in Wasser 
gelést mit Ammonsulfat keine Fallung, erzeugt keine Kohle- 
hydratreaction nach Molisch, ist frei von bleischwarzendem 
Schwefel, doch gibt diese Substanz sowohl die Biuretreaction, 
als’ auch die Reaction nach Millon. Die alkoholische Lésung 
hinterlasst nach dem Verdunsten eine Substanz, die ein Gemenge 
von zwei verschiedenen K6rpern ist. Die eine Substanz ldsst 
sich durch Ammonsulfat aussalzen, wahrend die andere — das 
Pepton — in gesadttigter Ammonsulfatlésung geldst bleibt. Die 
ausgesalzene Albumose enthalt ebenfalls. keine Kohlehydrat- 
gruppe, wie es der negative Ausfall der Molisch-Reaction 


beweist. 
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Wenn man Eiweif, statt mit Salzsdéure, mittels Phosphor- 
saure verdaut, hierauf mit kohlensaurem Kalk neutralisiert und 
nach dem Abfiltrieren die Lésung eindampft und das Pulver, 
welches man beim Trocknen erhalt, in der kalte mit 96pro- 
centigem Alkohol schiittelt, den Alkohol aus der Peptonlésung 
abdestilliert und den Ritckstand mit Alkohol aufnimmt, so 
erhalt man ein durch Ammonsulfat nicht fallbares Pepton, 
welches die beiden beschriebenen Fractionen enthalt, da es 
die Millon’sche Reaction in exquisiter Weise gibt. Hingegen 
zeigt dieses Pepton keine Kohlehydratreaction. Es enthalt aber 
noch festgebundenen Schwefel. 

Auch dieses durch Verdauung mit Phosphorsdure dar- 
gestellte Pepton lasst sich durch Benzoylieren von der an- 
hangenden schwefelhaltigen Substanz befreien. 

Bei allen unseren Priifungen auf Schwefelgehalt wurden 
3 bis 4g der Benzoylverbindung mit Kali und Salpeter ge- 
schmolzen, die Schmelze in Salzsaure gelést und mehrmals 
mit Salzsdure auf dem Wasserbade abgedampft. Selbst nach 
mehrtagigem Stehen der mit Chlorbarium versetzten verdiinnten 
Lésung setzten sich nur Spuren von Bariumsulfat ab. 


Fir die Theorie der Verdauung sind unsere Befunde von 
grofem Interesse. 

Es ist uns gelungen zu zeigen, dass das sogenannte 
Amphopepton ein Gemenge von vier K6érpern ist, die chemisch 
ganz different sind, welche aber alle zusammengenommen nur 
die Reactionen einiger im Eiweifi§ enthaltener Gruppen zeigen, 
keineswegs aber aller. Daraus geht hervor, dass gar keine 
Moédglichkeit besteht, das gesammte Eiweifimolectil in Pepton 
Zu verwandeln, dass also einige Albumosen ebenso End- 
producte der Verdauung sind wie die unter »Pepton« ver- 
standenen KOrper. 

Es wird daraus auch verstaindlich, warum man bei allen 
Verdauungsversuchen so groBe Mengen von Albumosen und 
relativ wenig Pepton erhalt, wahrend man ja das Gegentheil 
nach der Ktihne’schen Theorie erwarten miusste. 
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Die Anschauung von Kiihne und Neumeister, dass die 
Albumosen Zwischenstufen der Verdauung, Pepton aber das 
Endproduct, lasst sich nicht weiter aufrecht erhalten. Ein solcher 
Unterschied besteht zwischen Pepton und Albumosen nicht. 

Es entsteht aus dem Eiweifi durch Verdauung mit Pepsin 
und Salzséure nicht etwas Gleichartiges, das Pepton, sondern 
das EiweiSmoleciil wird durch diese hydrolytische Spaltung 
in chemisch ganz differente Bruchstiicke aufgespalten, die 
chemisch verschiedene Theile (Gruppen) des EKiweiSmolectiles 
enthalten. 

Es wird uns durch eine solche Auffassung klar, dass der 
Zweck der Verdauung nicht etwa der ist, Eiweif in Lésung zu 
bringen, wie man Zuerst angenommen, oder in gleichmafiige 
Bruchstticke zu verwandeln, sondern der Organismus zerlegt 
durch die peptische (und tryptische) Verdauung das Eiweif- 
molectil soweit, dass dann die Moglichkeit geboten ist, aus 
diesen Bruchstiicken etwas Neues, und zwar die dem Orga- 
nismus eigenthtimlichen EiweiSkorper aufzubauen. 

Wie aus den neueren Untersuchungen der Hofmeister’schen 
Schule, Kossels und Kutschers, hervorgeht, enthalten die 
verschiedenen EiweiSkorper thierischen und pflanzlichen Ur- 
sprunges von den letzten Spaltungsproducten des Eiweifies 
sehr differente Mengen. Einmal ist Tyrosin reichlich in den 
Spaltungsproducten zu finden, ein anderesmal in sehr geringen 
Mengen. Ebenso wechseln die schwefelhdltigen Spaltungs- 
producte in ihrer Quantitat in den einzelnen EiweiSk6rpern sehr 
ab. Viele EiweiS$k6rper enthalten die Albamingruppe, ein so 
wichtiges Nahrungsmittel wie das Casein enthalt keine Spur 
von diesem Kohlehydratcomplex. Auch die Hexonbasen weisen 
bedeutende Differenzen in der Quantitat auf, mit welcher sie sich 
an dem Aufbaue der verschiedenen EiweiSk6rper betheiligen. 

Trotzdem wird aus diesen verschiedenen, dem Organismus 
als Nahrung zugefiihrten Eiweifkorpern immer etwas gleich- 
maBig Gebautes und bei wechselnder Nahrung Identisches 
geschaffen: die dem betreffenden Organismus eigenthtimlichen 
Eiweifkoérper. Wir sehen also, dass der Vorgang der Ver- 
dauung zu vergleichen ist dem Zusammenreifien eines grofien 
Gebéudes, aus dessen einzelnen Bestandtheilen ein neues 
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Gebaéude, aber mit einer anderen Architektonik aufgebaut 
werden soll. Auch hier werden nicht nur Segmente des Gebaudes 
anders gestellt, sondern alles véllig abgebrochen und aus den 
einzelnen verwertbaren Bestandtheilen, welche in den neuen 
Plan passen, etwas Neues aufgebaut. 

Eine solche Anschauung tber das Wesen der Verdauung 
hat zur Voraussetzung, dass in der Darmwandung eine so 
complicierte Synthese wie die eines neuen EiweiSk6érpers aus 
den tiefsten Spaltungsproducten der verschiedenen dem Orga- 
nismus als Nahrungsmittel zugefiihrten Eiwei8k6rper vor sich 
geht. Sie allein kann uns aber erklaren, warum unser Organismus 
EiweiSkorper, wie z. B. die Pflanzenglobuline, bei denen die 
quantitativen Verhdltnisse der einzelnen Spaltungsproducte von 
denen der thierischen EiweiSkorper stark differieren, so schlecht 
ausnutzt. Ferner wird es uns erklarlich, warum Albumoide wie 
der Leim, dem die Tyrosingruppe fehlt, trotz der leichten Ver- 
daulichkeit in unserem Organismus, trotz des sonst ahnlichen 
Baues, nicht die Rolle eines EiweiSk6érpers spielen kann und 
Eiweif in der Nahrung nicht zu ersetzen vermag. 
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Uber einige Derivate des Oxyhydrochinon- 
triathylathers 


E. Brezina. 
Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1901.) 


Wahrend die Ather des Pyrogallols und insbesondere 
des Phloroglucins ziemlich genau studiert sind, gilt dies keines- 
wegs ebenso von jenen des Oxyhydrochinons. Von Derivaten 
dieser Ather kennt man nur einen Dinitrotrimethylather.' Der 
Grund liegt wohl vor allem in der umstandlichen Art der 
bisherigen Darstellungsmethoden.? Vom Oxyhydrochinon selbst 
giengen J. Herzig und S. Zeisel® aus, indem sie dasselbe mit 
Jodathyl und Kali alkylierten; sie erhielten als kaliunléslichen 
Theil ein braunes Ol, das aber auch bei Einstreuen von Oxy- 
hydrochinontriathylather nicht erstarrte. Nun ist jetzt durch 
die Reaction von J. Thiele* das Oxyhydrochinontriacetat 
leicht und sehr rein in gréferer Menge zu erlangen. Mit diesem 
nahm ich die Versuche,von Herzig und Zeisel auf, indem 
ich dasselbe in einer Operation mit Kali verseifte und mit 
diesem und Jodathyl alkylierte. Das Nahere tiber das Verfahren 
und die Resultate soll demnachst ver6dffentlicht werden; hier 
sei nur das auf den Triathylather beziigliche angefiihrt. 





1 Berl. Ber., XXI, 606. 
2 W. Will, Berl. Ber., XVI, 2114; W. Will und K. Albrecht, Berl. Ber., 


XVII, 2108; W. Will und W. Pukall, Berl. Ber., XX, 1133; O Wiesinger, 
Monatshefte fiir Chemie, XXI, 1017. 

3 Monatshefte fiir Chemie, X, 144. 

4 Berl. Ber., XXXI, 211. 
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Oxyhydrochinontriathylather. 


Bei der Athylierung resultierte als kaliunléslich ein Ol, 
das im Vacuum destilliert wurde. Aus dem Destillate schieden 
sich bei O° gré®ere Mengen eines festen krystallisierten Kérpers 
ab, die bei derselben Temperatur abgesaugt wurden und, mit 
etwas Alkohol nachgewaschen, den Schmelzpunkt 33° (im 
zugeschmolzenen Rodhrchen) zeigten; Will gibt fur den Oxy- 
hydrochinontriathylather den Schmelzpunkt 34° an. 


0° 1487 g Substanz gaben 0°4995 g Jodsilber nach Zeisel. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 
Gefunden C,.Hs(OC,H;)3 


—_—]E 


OC,H,..... 64°42 64°31 





Der KOrper ist also Oxyhydrochinontriathylather. Er wird 
mit concentrierter SchwefelsdAure in der Kalte roth, in der 
Hitze griin, wobei die Saure theilweise zu Schwefeldioxyd 
reduciert wird. 

Bei verschiedenen Darstellungen wurden so 10 bis 20°/, 
der Theorie rein gewonnen. Es ist aber jedenfalls in dem Ole 
weit mehr Triather enthalten, wie seinerzeit nachgewiesen 
werden wird. 

Es scheint sich Oxyhydrochinon im Gegensatz zum Brenz- 
katechin und Hydrochinon, die nach den Untersuchungen von 
Herzig und Zeisel nur die echten Ather liefern, und zum 
Phloroglucin, bei dem nur Pseudoather nachgewiesen werden 
konnten, wie Resorcin, symmetrisches Orcin, Diresorcin und 
Pyrrogallol zu verhalten. Da mir gré®ere Mengen des Oxy- 
hydrochinontriathylathers zur Verfigung standen, unternahm 
ich es, zur besseren Charakterisierung dieser Substanz einige 
Derivate derselben darzustellen. 


Mononitrooxyhydrochinontriathylather. 


Der Triather lasst sich ungemein leicht nitrieren, selbst 
mit verdiinnter Saipeterséure. Es wurden 5g des Athers mit 
30 cm* Wasser und 10cm’ concentrierter Salpetersdure auf 
dem Wasserbade erwarmt. Der Ather schmilzt und farbt sich 
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roth; nach kurzer Zeit vom Wasserbade genommen, erstarrt 
das Ol. Aus Alkohol mehrmals umkrystallisiert, zeigte das 
Product den constanten Schmelzpunkt 108 bis 109° (uncorr.). 
Die Analysen zeigen -einen Mononitrotrioxybenzoltriathyl- 
ather an. | 


0*2002 g Substanz gaben 9°8 cm? Stickstoff bei 16° und 750°3 mm. 
0°1507 2g Substang gaben 0°4178 g Jodsilber nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CepH gNOg(OC5H;)s 
een rae 0°04 2°00 
OCH: 620s: 53°83 53°34 


Der K6rper ist in Ather, Eisessig, Benzol und Alkohol 
léslich und krystallisiert aus letzterem in gelben Nadeln. 

Er entsteht in obiger Reaction in 60- bis 7Oprocentiger 
Ausbeute (roh). Reiner und in besserer (bis zu 80procentiger) 
Ausbeute erhalt man den Korper auf folgende Weise: Es werden 
2 ¢ des Triathylathers in 10 cm’ Eisessig gelést und allmahlich 
2cm’ concentrierte Salpetersdure (in 8cm’ Eisessig gelést) 
hinzugefiigt. Die Flissigkeit wird zuerst roth, dann wieder 
heller; man giefit in Wasser, wobei der Nitrokérper als hell- 
gelber Niederschlag ausfallt. 


Stellungsnachweis. 


Nachdem beim Nitrieren von 1, 2,3-Triathoxybenzol! 
1,2,3-Triathoxy-5-Nitrobenzol entsteht, so war im vorliegenden 
Falle ein 1,2,4-Triathoxy-5-Nitrobenzol zu erwarten. War dies 
wirklich der Fall, so konnte man mdglicherweise aus dem 
Reductionsproducte durch Oxydation zu einem Chinon kommen. 
‘Zu diesem Zwecke wurde folgendermafien verfahren. 

10 g des Nitrokérpers wurden mit circa 50 g 80procentigem 
Zinnchlorir und 80¥¢ concentrierter SalzsaurelOsung unter 
Hinzufiigen von etwas Eisessig auf 50 bis 60° erhitzt; als 
nach einiger Zeit durch die Reaction starke Erwarmung eintrat, 
wurde dieselbe durch Ktihlen gemildert, endlich wurde mehrere 


1H. Schiffer, Berl. Ber., XXV, 722. 
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Stunden auf obgenannter Temperatur gehalten. Auch so hatte 
sich nicht alles gelést; die verdiinnte und vom Ungeldsten 
abfiltrierte Losung wurde im Vacuum eingedampft, durch 
Schwefelwasserstoff entzinnt, nochmals im Vacuum eingedampft 
und der Ruckstand in wenig Wasser aufgenommen. 

Glatter als in der eben angefiihrten Darstellung vollzieht 
sich die Reduction, wenn man zum Reactionsgemische soviel 
Alkohol zusetzt, dass in der Warme alles gelést wird, und einige 
Zeit im Wasserbade erhitzt. Doch scheint hier die Méglichkeit 
einer Entathoxylierung nicht so ausgeschlossen. 

Die Lésung des Amidotriathoxybenzolchlorhydrates farbt 
sich an der Luft rasch violett; sie wurde auf 50 bis 60° 
erwarmt und von einer Eisenchloridlésung (aus sublimiertem 
FeCl,) so lange zugesetzt, bis eine verdiinnte Probe die Eisen- 


oxydsalzreaction gab. Dabei schied sich ein massiger, dunkler 


Niederschlag ab, waéhrend die Loésung tiefroth erschien. Sie 
wurde sammt der Ausscheidung mit Essigather mehrmals aus- 
geschittelt. Aus der ersten Extraction schieden sich beim Ver- 
dunsten gelbe Nadeln aus, die mit concentrierter Schwefel- 
sdure rothviolett wurde; die weiteren Extractionen waren 
dunkel und gaben mit demselben Reagens eine intensive Blau- 
farbung; sie wurden mit der ersten nicht vereinigt. Die erste 
wurde aus heifem Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle 


umkrystallisiert; es resultierte so eine auBerst geringe Quantitat - 


von schwefelgelben Krystallchen vom Schmelzpunkte 186° 
(uncorr.). R. Nietzki und F. Rechberg! geben fir das 2,5- 
Didthoxychinon den Schmelzpunkt 183° an. Der Koérper léste 


sich, wie auch die citierten Autoren angaben, in concentrierter 


Schwefelsdure mit rother Farbe auf und sublimiert theilweise 
unzersetzt unter Verbreitung eines Vanillegeruches, der ibrigens 
auch beim Erhitzen der wasserigen Lésung, mit welchem 
Solvens das Chinon etwas fliichtig ist, bemerkbar ist. Da nach 
der Art der Darstellung und den Eigenschaften ein Chinon 
vorlag, SO war nur zu entscheiden, ob 2,5-Diathoxychinon 
oder durch Entathoxylierung 2,5-Dioxychinon entstanden war. 
Dies geschah durch die Athoxylbestimmung. 


1 Berl. Ber., XXIII, 1213. 
26* 
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0°088 g Substanz gaben 0°2692 9 Jodsilber nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H _09(OC5H;)o 
te. igieaiete Aa dr g 45°98 


Es liegt also das 2,5-Diathoxychinon vor, und der Nitro- 
kérper ist demnach 1,2,4-Athoxy-5-Nitrobenzol. Die Reduction 
und Oxydation vollzieht sich nach nebenstehendem Schema. 


OC.H, OC Hs OC,H, 
oN OCH; ‘dada OCH, ‘i 
_ — | 
id | | 
NO, NH,.Cl O=— 
bean gate. ak i 
OCH; OCH; OCoH; 


Weitere Nitrierungsversuche. 


Es wurden auch Versuche gemacht, hdher nitrierte Kérper 
darzustellen, von denen der Dinitrooxyhydrochinontriathyl- 
ather wegen seiner Beziehungen zum Pentaoxybenzol von 
Interesse ware. Es war auch Aussicht vorhanden, den K6rper 
zu erhalten, da betreffs des Trimethylathers eine entsprechende 
Angabe von W. Will! vorliegt. Derselbe gibt an, bei Auflésen 
von Oxyhydrochinontrimethylather in kalter Salpetersaure vom 
Specifischen Gewichte 1°2 und Auskrystallisierenlassen, ein 
Dinitrotrimethoxyhydrochinon erhalten zu haben, von dem er 
weder Reinigungsverfahren, noch Schmelzpunkt, sondern nur 
eine Stickstoffbestimmung mittheilt. Ich versuchte auf analogem 
Wege zu einem DinitrokOrper zu gelangen und gab zu 5¥g 
Triathyloxyhydrochinon a!lmahlich 20 cm’ einer Salpetersdure 
vom specifischen Gewichte 1:2. Anfangs trat Reaction ein, die 
dann stillstand; es bildeten sich feste Klumpen von Krystallen, 
die, einmal aus Alkohol umkrystallisiert, an dem Schmelz- 
punkte als Mononitrotriithoxyhydrochinon erkannt wurden. 
Die Ausbeute war hiebei eine mafige. 

Auch andere Versuche, den Triather, respective den Mono- 
nitrokérper in hei®em Eisessig zu nitrieren oder den Triather 


1 Berl. Ber., XXI, 606. 
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in rauchender Salpeterséure vom specifischen Gewichte 1:4 
aufzulésen, gaben theils geringe Mengen des Mononitrotriathyl- 
oxyhydrochinons, theils war alles wasserléslich, also wohl 
oxydiert. 


Fiigte ich zu einer Lésung von Triather in Eisessig 


allmahlig unter Kihlung eine ebensolche von concentrierter 
Salpetersdure, dann von englischer Schwefelsdure, so erhielt 
ich wohl in einzelnen Fallen héher schmelzende K6rper, doch 
in so geringer Menge, dass an eine Reinigung nicht gedacht 


werden konnte. 


Jedenfalls besteht gegen die Bildung von hodheren Nitrie- 


rungsproducten des Athers ein gewisser Widerstand, der mit 
der Leichtigkeit contrastiert, mit der der Mononitrotriathylather 
entsteht. 


Monobromoxyhydrochinontriathylather. 


Derselbe entsteht sehr leicht und in nahezu theoretischer 


Ausbeute, wenn man den Triadthylather in Ather lést und 


solange Brom zusetzt, bis keine Entfirbung mehr eintritt. Die 
dabei verbrauchte Brommenge entspricht zwei Atomen Brom | 


auf ein Molectil C,H,(OC,H,),. Die atherische LOsung wird mit 

Sulfitlbsung, dann mit Wasser gewaschen und abdunsten 
gelassen. Das Bromproduct krystallisiert theils in durchsich- a) 
tigen Platten, theils in dichten Aggregaten; es wird unter Kali- 
lauge umgeschmolzen und aus Alkohol mehrmals umkrystalli- 

siert. So wurden weife, etwas fettig schimmernde Krystalle- 

erhalten, die den Schmelzpunkt 51 bis 52° (im zugeschmolzenen 

ROhrchen) zeigten. Es gaben: 


0°2737 g Substanz 0° 1805 g Bromsilber. 
0°2196 g Substanz 0°5370 ¢ Jodsilber nach Zeisel. 


vor. 


In 100 Theilen: 


Serechnet fur 


Gefunden CeHgBr(OCgH;). 
Dae sai Oneach. 27°69 
Ge. o. 46-90 46°74 


Es liegt also ein Monobromoxyhydrochinontriathylather 
Der K6rper ist in Alkohol, Eisessig, Ather und Benzol 
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loslich; er farbt sich mit concentrierter Schwefelsaure roth. 
Zwei Stunden mit alkoholischem Kali gekocht und durch 
Wasser ausgefallt, zeigt er den unveranderten Schmelzpunkt: 
in der Lésung konnte kein Brom nachgewiesen werden. 

Dieses Bromderivat ist auch von O. Wiesinger! erhalten 
worden; derselbe konnte mit Hilfe dieses K6rpers: die Identitat 
seines Reactionsproductes mit dem Triaithyloxyhydrochinon 
constatieren und damit den Stellungsnachweis seiner Nitro- 
dialkylbrenzkatechine erbringen. 


Einwirkung von Salpetersdéure auf Monobromoxyhydro- 
chinontriathylather. 


Diese Einwirkung wurde in der Absicht studiert, eventuell 
ein Bromnitroderivat zu erhalten. Doch resultierte bei allen 
Versuchen der oben beschriebene Mononitrooxyhydrochinon- 
triathylather. 

2 ¢ des Bromproductes wurden mit 12 cm*® Wasser und 
4cm’ concentrierter Salpetersaure auf dem Wasserbade erhitzt, 
dann erkalten gelassen. Es schieden sich feste Massen ab, 
die filtriert und mit Wasser gewaschen wurden. In der Loésung 
wurde die Anwesenheit von Brom constatiert. Aus Alkohol 
mehrmals umkrystallisiert, zeigte das Reactionsproduct das- 
Aussehen des Nitrotriathers und den Schmeizpunkt 107 bis 
108° (uncorr.), auch ein Mischungsschmelzpunkt mit reinem 
Nitrokérper ergab dasselbe Resultat. Ferner wurden 2g des 
Bromproductes in 10cm’ Eisessig gelést und 2 cm’ concentrierte 
Salpetersdure in 10 cm* desselben Lésungsmittels hinzugefiigt, 
dann in Wasser gegossen. Es resultierten 1:6 ¢ eines gelben 
KOorpers, der, aus Alkohol zweimal umkrystallisiert, den Schmelz- 
punkt 108 bis 109° (uncorr.) zeigte. 

Es war also in beiden Fallen eine Substitution von Brom 
durch die Nitrogruppe erfolgt, eine Reaction die bisher meines 
Wissens nur in wenigen Fallen? beobachtet wurde, wahrend 
die analoge von Jod durch die Nitrogruppe nicht gar so selten 
ist. Die gré®te Ahnlichkeit mit dem vorliegenden Falle zeigt 





1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 1019. 
2 H. E. Armstrong und E. C. Rossiter, Proc. Chem. Soc., 1891, 87 
und 89; Berl. Ber., XXIV, Ref. 721; J. Rosenberg, Berl. Ber., XVIII, 3027. 
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das Verhalten des Tribromphenols, das, wie Henry E. Arm- 
strong und Georg Harrow! zeigten, bei directer Nitrierung 
in Orthobrom-a-Dinitrophenol, in Eisessigldsung mit einem 
Molectil Salpetersdure in Diorthobromparanitrophenol und 
endlich in Pikrinsaéure? Ubergeht. Die Leichtigkeit, mit der die 
Umwandlung bei dem Oxyhydrochinontriather vor sich geht, 
steht in Einklang mit der glatten Substitution eines Wasser- 
stoffes durch Brom oder die Nitrogruppe. 

Es liegt in der beschriebenen Reaction auch ein Anzeichen 
fiir die Stellung des Bromtriaéthylathers vor. War es schon 
von vornherein sehr wahrscheinlich, dass das Brom an der- 
selben Stelle eintritt, wie die Nitrogruppe, so ist dies durch 
die Umwandlung in das Nitroproduct von bekannter Stellung 
nahezu sichergestellt, — nicht absolut, denn es ist gerade bei 
der Nitrierung eines Halogenphenolathers, des Jodanisols, 
respective Jodphenetols*® eine Verschiebung des Jodatoms von 
der Para- in die Orthostellung constatiert worden. Allerdings 
zeigen die analogen Bromderivate die Umlagerung nicht. 

Versuche, vom Bromproducte mit Chlorkohlensdureester 
oder nach Kekulé* zu einer Triathyloxyhydrochinoncarbon- 
sdure zu gelangen, ergaben leider kein positives Resultat. Es 
hatte dies ein weiteres Argument fiir die Stellung sein kénnen, 
da eine derartige Saure von Will® aus dem Asculetin dar- 
gestellt wurde und also nach den Arbeiten von Gattermann® 
sehr wahrscheinlich 2, 4,5-Triathoxybenzoesaure ist. 


Tribromoxyhydrochinontriathylather. 


Lisst man auf das Monobromderivat in der KAalte in eis- 
essigsaurer Lésung Brom einwirken, so fallt ein schmutzig- 
griiner Niederschlag aus, der sich beim Erhitzen lést und der 
nicht naher untersucht wurde. Fiigt man aber zur heifen 
Lésung Brom, so verschwindet die Bromfarbung vollkommen, 


Chem. Soc. Journ., 1876, 1, 474; Jahrb., 1876, 446. 
Béilstein, 3.A., Il, 674. 

Fr. Reverdin, Berl. Ber., XXIX, 997 und 2595. 
Ann., CXXXVII, 178. 

Berl. Ber., XVI, 2113. 

Berl. Ber., XXXII, 282, 288. 
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ohne dass die erwahnte Fallung auftreten wiirde. Zu 3 g Mono- 
bromproduct, die in 30 cm’ Eisessig gelést waren, wurden bei 
Wasserbadtemperatur 10 g Brom hinzugefiigt und kurze Zeit 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde in Ather gegossen, mit Wasser 
geschittelt, dann mit wasseriger schwefeliger Saure und Wasser 
gewaschen, der Ather abgedunstet. Die zuriickbleibenden 
Krystalle wurden unter Kalilauge umgeschmolzen. So wurden 
3°7 g, also circa 80°/, der theoretischen Ausbeute eines Pro- 
ductes erhalten, das, mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert, den 
constanten Schmelzpunkt 72 bis 73° (uncorr.) zeigte. Es gaben: 


0*2128 ¢ Substanz 0°3386 g Jodsilber nach Zeisel. 
0* 2309 g Substanz 0°2923 ¢g Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,Bre(OCoH;s)3 
O,C,H ... 30°51 30:23 
re 03°68 03°66 


Der K6rper ist also Tribromoxyhydrochinontriathylather. 
Er ist in Alkohol, Eisessig und Ather léslich; mit alkoholischem 
Kali spaltet er kein Brom ab. 


Einwirkung von Brom auf den Mononitrooxyhydrochinon- 
triathylather. 


War bei der Nitrierung von Bromtriather kein Bromnitro- 
derivat erhalten worden, so konnte dasselbe doch bei der 
Bromierung des Nitroproductes entstehen. Doch auch das 
geschah nicht. Figt man Brom Zu einer atherischen Lésung 
des Nitroproductes, sq ist keine Reaction zu bemerken, wohl 
aber bei einer essigsauren Lésung in der Warme. Es wurden 
3°8 g des Nitrokérpers, die in 100 cm’ Eisessig gelést waren, 
bei Wasserbadtemperatur mit 8cm* Brom versetzt und eine 
halbe Stunde erhitzt. Nach dem Erkalten wurde in Ather 
gegossen, mit wéasseriger schwefeliger Saure und Wasser 
gewaschen. Nach dem Abdunsten des Athers wurde ein Ol 
erhalten, das mit Kalilauge kurze Zeit erhitzt wurde. Es 
erstarrte, und es wurden so 2°'9¢ (circa 44°/, der Theorie) 
eines K6érpers erhalten, der nach mehrmaligem Umkrystalli- 


sieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 72 bis 73° (uncorr.) 
@ 
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zeigte. Die Analysen ergaben keine sehr befriedigenden, aber 
zur Identificierung des K6Orpers als Tribromoxyhydrochinon- 
triathylather geniigende Zahlen. Es war also die Nitrogruppe 
durch Brom ersetzt worden. Diese Reaction ist nicht eben 
selten,! doch tritt sie gewOhnlich erst bei hdherer Temperatur 
mit freiem Brom (und Ubertragern) ein, wahrend hier das Brom 
schon bei 100° und in Lésung substituiert. Nur bei der Pikrin- 
saure? wird schon mit wadsserigem Brom bei gelindem Erwarmen 
eine der beiden zur Hydroxylgruppe benachbarten Nitrogruppen 
ausgetauscht; es entsteht o-Brom-o,p-Dinitrophenol. Wie 
erwahnt zeigt auch umgekehrt das Tribromphenol in seinem 
Verhalten gegen Salpetersdure die gré®te Ahnlichkeit mit dem 
Bromhydrochinontriathylather. 


Verhalten des Tribromoxyhydrochinontriathylathers gegen 
Salpetersaure. 


Es wurde Tribromather einerseits mit reiner concentrierter 
Salpetersdure, anderseits in Eisessig mit demselben Reagens 
kurze Zeit gekocht, dann in Wasser gegossen; es entstand 
jedesmal eine weifie Fallung, die den Schmelzpunkt 72 und 73° 
(uncorr.) zeigte; es war also keine Einwirkung zu constatieren, 
wahrend das Monobromproduct unter sonst gleichen Bedin- 
gungen schon bei gewOohnlicher Temperatur Bromabspaltung 
zeigte. Wurde dagegen das Tribromproduct in rauchender 
Salpetersaure (specifisches Gewicht 1° 4) gelést, so entstand mit 
Wasser eine gelbe Fallung, und Brom wurde, wie mit Silber- 
nitrat constatiert wurde, abgespalten. Der KOrper enthalt Brom, 
gab aber keine Stickstoffreaction und war in Kalilauge l6slich. 
Er durfte also kein Nitrokérper, sondern ein Oxydationsproduct 
(Chinon) sein. Da die Ausbeute eine schlechte war, so wurde 
er nicht naher untersucht. Jedenfalls ist durch diese Versuche 
nachgewiesen, dass in dem Tribromather das Brom ungleich 
schwerer abgespalten wird als im Monobromderivat. 


1 Berl. Ber., XIV, 907, 1168; Ann., CXXXVII, 169; Jahrb., 1876, 370; 
Berl. Ber., XXIV, 2939, 3749; Berl. Ber., XVIII, 530. 
* Henry E. Armstrong, Berl. Ber., VI, 649. 
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Die Versuche mit dem Oxyhydrochinontridthylather er- 
gaben also, dass derselbe grofie Neigung zur Substitution 
einerseits und zur Oxydation anderseits zeigt, welch letztere 
vielfach eine weitere Substitution verhindert. 

So verfarbt sich der Ather mit concentrierter Schwefel- 
saure schon in der K4lte stark; die Salpetersaure substituiert 
sehr leicht eine Nitrogruppe, dagegen war kein hoher nitrierter 
Korper zu erhalten; Brom endlich gibt sowohl ein Mono-, als 
auch ein Trisubstitutionsderivat. 

Bemerkenswert ist die Leichtigkeit mit der Brom und 
Nitrogruppe gegeneinander ausgetauscht werden kénnen und 
bezuglich derer der vorliegende Phenolather mit dem Phenol in 
seinen Trisubstitutionsderivaten zu vergleichen ist. 

Was die Stellung der eintretenden Gruppen betrifft, so 
besetzt die Nitrogruppe sicher, das Bromatom sehr wahrschein- 
lich die Stelle 5 des 1,2,4-Triathoxybenzols, an der ja auch 
die Cumarinbildung im natiirlich vorkommenden Asculetin 
nach den Untersuchungen von Gatterman!? eingreift. 


1 L. c. 











Uber die Einwirkung von Jod auf die Silber- 
salze von Oxysauren 


(vorlaufige Mittheilung) 
von 


R. O. Herzog und R. Leiser. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Marz 1901.) 


Im Anschluss an eine Arbeit Birnbaums! tiber die Ein- 
wirkung von Jod auf essigsaures Silber stellte Simonini* 
auf Veranlassung des Herrn Hofrathes Lieben eingehendere 
Untersuchungen Uber den Verlauf der Reaction mit einigen fett- 
sauren Silbersalzen an. Simonini fand, dass unter Bildung 
sehr merkwiirdiger und bei sorgfaltiger Behandlung fassbarer 
Zwischenproducte schlieBlich der Ester der in Anwendung 
gebrachten Saure und des um ein Kohlenstoffatom armeren 
Alkohols gebildet wird. 

Es schien uns nun interessant, das Verhalten der Silber- 
salze von a-Oxysduren bei der Einwirkung von Jod zu unter- 
suchen.® 


1 Ann., 152, S. 111. 
Monatshefte fiir Chemie, XIII, S. 320; ibid., XIV, S. 81. 

3 Wir theilen unsere vorléiufigen Versuche nur mit, um uns das un- 
gestérte Studium dieses Gebietes vorzubehalten; zundchst sollen die Zwischen- 
producte, deren Isolierung bis jetzt nicht in Angriff genommen wurde, unter- 
sucht werden; ferner sollen die experimentellen Bedingungen mitunter noch 
variiert, insbesondere aber auch die Versuche auf die Oxydicarbonsduren aus- 


to 


gedehnt werden. 
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Verlief die Reaction analog wie bei Verwendung der fett- 
sauren Salze, so war zu erwarten, dass im Sinne der Gleichung 


2R CHOH COOAg+J, = RCHOHC: O +CO,+2AgJ 
OCHOHR 


Monoester von Glycolen gebildet wiirden, deren beide Hydroxy!l- 
gruppen mit einem Kohlenstoffatom verbunden sind. Nach 
unseren Versuchen aber verlauft die Reaction in folgender 
Weise: 


a) 2RCHOH COOAg+J, = 
= RCHOH COOH+& CHO+CO,+2AgyJ, 


b) 2R, C(OH) COOAg+J, = 
— R, C(OH) COOH+R, : CO+CO, +2 AgJ.! 


Es bildet sich also bei Behandlung von 2 Moleciilen Silber- 
salz-+1 Molectil Jod zurtick:» 1 Moleciil der angewendeten 
freien Saure+1 Moleciil (bei Gegenwart einer secundaren 
Alkoholgruppe nach a) des Aldehydes oder (bei Gegenwart 
einer tertiaren Alkoholgruppe nach 6) des Ketons, aus 
dessen Cyanhydrin die Saéure hervorgeht, ahnlich wie 
durch Behandlung der freien Oxysaure mit Schwefelsdure der 
entsprechende Aldehyd, beziehungsweise das Keton wieder- 
erhalten werden kann. 

Da nach der neuen Methode der Abbau bedeutend leichter 
eintritt als bei der Behandlung mit Schwefelsaure, indem Jod 
mitunter schon beim Zusammenreiben bei gewOhnlicher Tem- 
peratur (Mandelsaure),-in allen untersuchten Fallen aber bereits 
im Wasserbade mit den Silbersalzen reagierte, schien uns ein 
Versuch mit a-8-Oxysauren speciell mit Glycerinsaure inter- 
essant; es musste Glycolaldehyd erwartet werden, statt dessen 
erhielten wir aber Formaldehyd: 





1 Man kann, was allerdings durch unsere bisherigen Versuche nicht 
erwiesen ist, annehmen, dass zuerst oben genannte Ester entstehen, die dann 
unter Wanderung des mit * bezeichneten Wasserstoffatoms zerfallen: 


RCHOHC :O 
. # 
O.CHOHR = RCHOHCOOH-++RCHO. 
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2CH,OH CHOH COOAg+2J = 
— CH,OH CHO+CH,OH CHOH COOH+CO, +2AgJ. 


CH,OK CHO = 2HCHO. 


Experimentelles. 
I. Einwirkung von Jod auf milchsaures Silber. 


Zu 30g milchsaurem Silber wurde die entsprechende 
Menge von in Alkohol geléstem Jod zugefiigt, dann das Re- 
actionsgefaB mit senkrechtem Kuhler versehen. Vom oberen 
Ende desselben fihrte ein Rohr zu zwei Absorptionsgefafen, 
von denen das erste mit trockenem Ather, das andere mit 
Kalkwasser gefillt war. Das Reactionsgemisch wurde im 
Wasserbade sehr langsam auf circa 60° erwarmt; hiebei ver- 
schwand die Jodfarbung sehr bald. Sodann wurde der Kihler 
mit Wasser von 25° beschickt und weiter erwarmt, ohne dass 
die Temperatur im Wasserbade tiber 90° anstieg. Der in der 
Vorlage befindliche Ather absorbierte dabei in deutlicher Weise 
einen Theil der durchstreichenden Dampfe. Durch Einleiten 
von trockenem Ammoniak konnte spater reichlich Aldehyd- 
ammoniak ausgefallt werden. Im zweiten, mit Kalkwasser ge- 
fillten GefaBe waren erhebliche Mengen von kohlensaurem 
Kalk niedergeschlagen worden. Im Reactionsgefafe wurden 
freie Milchsaure und Jodsilber gefunden. 


II. Glycolsaures Silber und Jod. 


Die Versuchsanordnung war entsprechend der im Vorigen 
beschriebenen. Es wurde die Bildung von Formaldehyd (in 
wasseriger Lésung), Kohlensdure, freier Glycolsaure und von 
Jodsilber constatiert. 


III. Mandelsaures Silber und Jod. 


Verreibt man mandelsaures Silber mit Jod, so tritt schon 
in der Kalte Reaction ein; das Gemenge erwarmt sich ziemlich 
heftig, und die Bildung von Benzaldehyd ist schon durch den 
intensiven Geruch kenntlich. Daher wurde die Masse mdglichst 
rasch in einen Kolben gebracht und, um die Verfliichtigung des 
Jods zu verhindern, Ather zugefiigt. Zunachst wurde gekinhlt, 
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dann zur Beendigung der Reaction erwarmt, bis alles Jod ver- 
schwunden war. Alsdann wurde der Benzaldehyd im Vacuum 
(12 mm) abdestilliert. 


IV. Oxyisobuttersaures Silber und Jod. 


Die KOrper reagierten bei Gegenwart von Alkohol energisch 
miteinander, indem beim langsamen Anwdrmen eine pl6tzliche 
heftige Dampfentwickelung erfolgte, so zwar, dass die Gase 
durch den ganzen senkrechten Kiuhler jagten. Zunachst wurde 
durch Abkihlen die Reaction gemildert, dann wieder langsam 
erhitzt. Nach dem Verschwinden der Jodfarbung wurde ab- 
destilliert. Im Destillate fanden sich reichliche Mengen von 
Aceton. Im ReactionsgefaBe blieb freie Oxyisobuttersdure und 
Jodsilber zuriick. 


V. Glycerinsaures Silber und Jod. 


Bei diesem Versuche kam es uns besonders darauf an, 
das zu erwartende Endproduct von allen Beimengungen frei 
zu erhalten; daher wurde beim ersten Versuche kein Ather 
zugefiigt, sondern nur das getrocknete, mit Jod unter Zusatz 
von Quarzsand mdglichst innig vermischte Silbersalz am Rtick- 
flussktihler erwarmt. Ein Theil des Jods sublimierte dabei in 
den Kiihler. Nach beendigter Reaction wurde im Vacuum ab- 
destilliert. Es gieng eine von Jod gebraunte, schwach sauer 
reagierende Fliissigkeit Uber, die keinen constanten Siedepunkt 
zeigte. Nach Entfernung des Jods durch Schiitteln mit Queck- 
silber zeigte sie deutlichen Geruch nach Formaldehyd und gab 
seine Reactionen. Als der Kolben starker erhitzt wurde, war im 
Riickstande ein deutlicher Geruch nach Brenztraubensaure, 
dem Zersetzungsproducte tberhitzter Glycerinsaure, zu ver- 
spuren. 

Ein zweiter Versuch, bei dem Ather zugesetzt wurde, 
ergab ebenfalls Formaldehyd. 
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Das Betain der Chinolinsaure 


von 


Dr. Alfred Kirpal. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. M&rz 1901.) 


Roser hat Cinchomeronsdaure'! mit Methylalkohol und Jod- 
methyl im Rohr auf 100° erhitzt und hiebei das Betain der 
Cinchomeronsdure, die von Wohler entdeckte Apophyllen- 
sdure,? erhalten. Der mit Chinolinsaure in gleicher Art durch- 
gefuhrte Versuch ergab jedoch als Reactionsproduct Trigonellin, 
beziehungsweise das Jodmethylat der Nicotinsaure, und nicht, 
wie erwartet werden konnte, das Betain der Chinolinsaure. 
Roser beabsichtigte damals eine naéhere Untersuchung dieser 
auffallenden Erscheinung, doch scheint er dieselbe nicht durch- 
gefuhrt zu haben, da diesbeziiglich weitere Literaturangaben 
fehlen. Ich habe die Versuche tiber diesen Gegenstand wieder 
aufgenommen und das gesuchte Betain durch Einwirkung von 
Jodmethyl auf Chinolinsaureanhydrid darstellen kénnen. 

Wird Chinolinsaure mit Methylalkohol und Jodmethyl, nach 
Roser, einige Stunden auf 100° erhitzt, so bildet sich neben 
unveradnderter Chinolinsaéure ausschlieflich das Jodmethyladdi- 
tionsproduct der Nicotinsaure. Es wurden mehrere Versuche 
mit welchselnder Zeitdauer angestellt, doch hiebei niemals das 
Entstehen von Chinolinsdéuremethyljodid beobachtet. Die Re- 
action durfte in der Weise verlaufen, dass einerseits Chinolin- 





1 Annalen, 234, 116. 
2 Annalen, 50, 24. 
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saure unter Kohlensaureverlust in Nicotinsaure! tiibergeht und 
diese Jodmethyl addiert, anderseits aber auch Chinoltmsdure- 
methyljodid entsteht, welches spontan Kohlensaure abspaltet. 
Thatsachlich verliert das Betain der Chinolinsaure, sowie dessen 
Halogenverbindungen beim Erhitzen mit Alkohol auBerordentlich 
leicht Kohlensaure. 

Dieser Weg konnte demnach nicht zur Darstellung des 
gewtnschten Betains fiihren, und da auch ein gleichartiger 
Versuch mit Chinolinsauremethylester anfangs resultatlos blieb, 
musste nach anderen Chinolinsdéureverbindungen gesucht 
werden, welche unter den gegebenen Bedingungen Kohlensdure 
nicht abspalten. Eine solche Verbindung wurde in Chinolin- 
sdureanhydrid gefunden. 

Chinolinsdureanhydrid ist in Jodmethyl l6slich und wurde 
ohne Methylalkohol mit Jodmethyl einige Stunden auf 100° 
erhitzt. Beim Offnen des Rohres zeigte sich nur geringer Druck, 
das feste Reactionsproduct bestand aus dem Jodmethyladditions- 
product von Chinolinsaureanhydrid: 


Wird der K6rper in heiBem Wasser gelést, so scheidet sich 
beim Erkalten das Betain der Chinolinsaure ab, l6st man in 
Alkohol, bildet sich der Ester des Jodmethyladditionsproductes 
und aus diesem durch Schiitteln mit Silberoxyd der Ester des 
Betains. e 

Fur das Chinolinsauremethylbetain kommen folgende zwei 
Constitutionsformeln in Betracht: 


I II 
LAN COOH ho 


% Jo \ J 5008 


CH,N—O CH;N— O 


CO 











1 Wird Chinolinséure mit Methylalkohol allein im Rohre mehrere Stunden 
auf 100° erhitzt, so geht ein grofer Theil derselben unter Verlust von Kohlen- 


saure in Nicotinsdure tiber. 
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Chinolinsaurebetain geht schon beim Erhitzen mit Methyl- 
alkohol zum Sieden in Trigonellin iber, wahrend der Ester 
desselben unverandert bleibt. Dieses Verhalten spricht zu 
Gunsten der zweiten Formel; da jedoch bei dieser Reaction 
eine Umlagerung! nicht ganz ausgeschlossen erscheint, musste 
der Beweis fiir die Constitution auf anderem Wege erbracht 
werden. 

Bei der Einwirkung von Methylalkohol auf Chinolinsaéure- 
anhydrid entsteht, wie ich gefunden habe,’ der a-Ester der 
Chinolinsaure: 

/ \ coon 
2 COOCH, 
N 

Es war zu erwarten, dass bei der Anlagerung von Methyl- 
alkohol an das Jodmethylat von Chinolinsdéureanhydrid, Methy] 
in die bevorzugte 2-Stellung treten wiirde und dem Ester des 
Betains daher eine analoge Formel zukommt: 


‘oe 4 


es COOCH, | 
by SCRPEEES SY , 
Fiir die Richtigkeit dieser Formel fand sich eine sichere 


stutze. 

Wird a-Chinolinsaéuremethylester mit Jodmethyl und 
Methylalkohol mehrere Stunden auf 100° erhitzt, so bildet sich 
das Jodmethylat der Nicotinsaure, da aber der Ester mit Methyl- 





1 Die Erfahrung, die ich bei Chinolinsaure-a-Methylester machte (Monats- 
hefte fur Chemie, 21, 937), indem ich fand, dass derselbe bei der trockenen 
Destillation unter Kohlenséureverlust durch Umlagerung in Nicotinsaureester 
ubergeht und die in den Beobachtungen von Wegscheider (Monatshefte fir 
Chemie, 16, 96) bei a-Hemipinsaureester, sowie von Wegscheider und 
Lipschitz (Monatshefte fiir Chemie, 21, 787) bei der 3-Nitrophtalsaure eine 
Analogie findet, weist darauf hin, dass auch bei der Beurtheilung dieses Falles 
einige Vorsicht zu beobachten ist. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 21, 958. 


“J 


Chemie-Heft Nr. 4. 
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alkohol allein viele Stunden lang im Rohre auf 100° erhitzt 
werden kann, ohne eine Veranderung zu erfahren, muss in 
obigem Falle eine Addition von Jodmethy! erfolgen, insolange 
die Methylcarboxylgruppe erhalten ist, und das Jodmethylat 
des Chinolinséuremethylesters muss Zwischenproduct sein. Es 
gelang mir auch, dasselbe zu gewinnen, indem ich das Gemisch 
nur ganz kurze Zeit auf der Temperatur von 100° erhielt. 
Durch Schiitteln mit Silberoxyd entstand ein Betainester, der 
in allen Eigenschaften mit dem aus Chinolinséureanhydrid- 
methyljodid und Methylalkohol dargestellten, Ubereinstimmte. 
Eine Umlagerung, d. h. eine Wanderung der Methylgruppe von 
a-Carboxyl zu §-Carboxyl kann bei dieser Reaction nicht 
erfolgt sein, da sonst das Endproduct nach langerem Erhitzen 
des Gemisches nicht das Jodmethylat der Nicotinséure wéare, 
sondern das Jodmethylat des Esters! der Nicotinsdure sein 
musste. Hiernach erscheint die von mir fiir den Chinolinsdure- 
methylbetainmethylester aufgestellte Formel als begrtindet. 

Diese Sicherstellung fuhrte zu der Ermittelung der Con- 
stitution des freien Betains selbst. Das Betain ist eine starke 
einbasische Saure und vermag als solche Salze zu geben, vor 
denen das Silbersalz sehr bestandig und leicht erhaltlich ist. 
Wird dieses Silbersalz mit Jodmethyl und Methylalkohol kurze 
Zeit auf dem. Wasserbade erhitzt oder auch bei Zimmer- 
temperatur langere Zeit stehen gelassen, so bildet sich ein 
Ester, der mit dem schon beschriebenen vOllig identisch ist; 
fur diesen aber ist die Constitution bewiesen, somit hat das 
Silbersalz die Formel: 


rs 
ag 


| 
COoAg | 
OM WEsniniu Ig 





1 Nicotinsdéureestermethyljodid wurde von Hantzsch (Ber., 19, 31) durch 
Einwirkung von Jodmethyl auf nicotinsaures Kalium, bei einer Temperatur von 
150°, dargestellt; bei meinem Versuche, der bei weit niedrigerer Temperatur 
durchgefiihrt wurde, hatte demnach die Estergruppe erhalten bleiben miissen, 
wenn eine Wanderung des Methyls des Chinolinsadure-a-Esters an die 8-Carb- 


oxylgruppe erfolgt ware. 
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Dem Betain der Chinolinsdure kommt von den beiden 
moglichen aufgestellten Formeln die zweite zu. 


Die Einwirkung von Jodmethyl auf Chinolinsaéureanhydrid 
erfolgt auferordentlich glatt; ich habe versucht, dieselbe 
Reaction auf Cinchomeronsaureanhydrid anzuwenden und ge- 
funden, dass sie in derselben Weise verlauft; auch hier bildet 
sich das Jodmethylat des Anhydrides, welches mit Wasser 
Apophyllensaure und mit Alkohol ihren Ester gibt. 

Die Apophyllensadure ist nach Hantzsch! als y-carboxy- 
liertes Nicotinsaurebetain aufzufassen, wahrend Roser? sie 
fir 8-carboxyliertes Isonicotinsdurebetain anspricht. Ich hoffe, 
diese offene Frage in Kiirze aufklaren zu kénnen. Diesbeziig- 
liche Versuche sind im Gange. 


Experimentelles. 


Trigonellin, C,H,N(CH,) < as 


3g Chinolinsaure, 7°5 g Jodmethyl und ein Uberschuss 
von Methylalkohol wurden nach Roser 4 Stunden im Wasser- 
bade auf 100° erwarmt; beim Offnen des Rohres zeigte sich 
starker Druck, das entweichende Gas bestand vorwiegend aus 
Kohlensaéure. Die alkoholische Lésung, von unveranderter 
Chinolinsaure abfiltriert, schied beim Einengen das Jodmethylat 
der Nicotinsaure ab. 


02028 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°1806 ¢ Jod- 
Silber. ; 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH;NOo(CHg) J 
i ——— ee” 
bugierens 48°0 48°3 





1 Ber., 19, 31. 
2 Annalen, 234, 116. 
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Das Jodmethylat wurde in wdsseriger Loésung mit Silber- 
oxyd geschittelt und das klare Filtrat eingedampft. Der Riick- 
Stand, aus heifem Alkohol umkrystallisiert, ergab lange prisma- 
tische Nadeln von Trigonellin, vom richtigen Schmelzpunkt. 
Chinolinsauremethylester wurde in derselben Weise mit Jod- 
methyl -und Alkohol 4 Stunden erhitzt. In der ROhre war starker 
Druck; die klare alkoholische Lésung schied beim Eindampfen 
Nicotinsauremethyljodid ab; es war sonach die Methylcarboxyl- 
gruppe abgespalten worden. Bemerkenswert ist, dass Jod- 
methyl ohne Methylalkohol auf Chinolinsaure bei 100° nicht 
einwirkt, wahrend Chinolinsaureester, welcher in Jodmethy] 
etwas ldslich ist, auch ohne Alkohol damit reagiert. 


Chinolinsauremethylbetain, 


CO,H C,H,N(CH,) € " +H,O. 


Da Chinolinsaéureanhydrid in Jodmethyl léslich ist, wurde 
es ohne Methylalkohol mit einem grofen Uberschusse von 
Jodmethyl im Wasserbade 4 Stunden auf 100° erhitzt. In der 
Rohre zeigte sich nur geringer Druck. Das Reactionsproduct 
besteht aus Chinolinsaureanhydridmethyljodid und bildet eine 
durch Jod rothbraun gefarbte, compacte Masse, die an den 
Glaswandungen mit groffer Zahigkeit anhaftet. Es wurde das 
Rohr in kleine Stiicke geschnitten und die Masse nach Ver- 
jagen des Jodmethyls in heiiem Wasser gelést, aus der Lo6sung 
die Jodwasserstoffsaure durch Schitteln mit Silberoxyd entfernt 
und im Filtrat tiberschiissiges Silber durch Zusatz von Salz- 
saure — Schwefelwasserstoff ist hier nicht vortheilhaft zu 
verwenden — abgeschieden. Die mit Thierkohle geklarte, heiBe 
Lésung lasst beim Erkalten das Betain in schwach rosa 
gefarbten, dicken, monoklinen Tafeln, die im Durchmesser oft 
mehrere Millimeter gro sind, krystallisieren. Ausbeute 80°/, 
der theoretischen. Ein prachtiges, véllig farbloses Praparat ist 
aus dem Chloride des Betains erhAltlich. 

Das Jodmethylat des Anhydrids wurde nicht analysiert, 
da dasselbe, in indifferenten Lésungsmitteln unldslich, nicht 
gereinigt werden konnte. 
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Die bei dem Processe stattfindende Reaction verlauft nach 
folgender Gleichung: 





/\ co /\ co 
| So+icH, = | | do 
| co% fag eg 
ba Oe me 
N CH,NJ 
iad CO a: ———CO 
| O+H,O0 = | —++HJ 
| “a . | ‘COOH | 
re a ne 
CH,NJ CH,N 0 


Das Betain krystallisiert mit einem Molectil Wasser. Bei 
langerem Erhitzen im Trockenschranke auf 100° erleidet es 
tiefgreifende Zersetzung, die Krystallwasserbestimmung musste 
im Vacuum bei der Temperatur von siedendem Athylalkohol 
durchgefiihrt werden. 


Q-2490 g Substanz verloren bei 78° im Vacuum an Gewicht 
0°0229 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CgH;0,N+-H,O 
———O ee —— 
H,O...... 9-19 9-04 


Das Betain ist eine starke einbasische Saure und lasst 
sich glatt titrieren. 0 0903 g¢ lufttrockene Substanz verbrauchten 
zur Neutralisation 4°6 cm* 1/,,-normale Lauge. Berechnet: 
4°53 cm?® '/,,-normale Lauge. 


I. 0°2625 g der lufttrockenen Substanz gaben 0°4594 g 
Kohlensaure und 0°1036 g Wasser. 

II. 0:1790 g der lufttrockenen Substanz gaben 11:5 cm? Stick- 
stoff bei 17° und 732 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CgH,0,N+-H,O 
CSP. iOS 47°73 48°24 
jy APSE ane ara 4°38 4°52 


Pe SEER 7°17 7°04 
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Bestimmung von (N)CH, nach Herzig und Meyer: 
0°1847 g der lufttrockenen Substanz gaben 0°2235 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,H,0,N (CHs)+-H,O 
crt cai 
(N)CH, ..... 7°73 7°54 


Eine krystallographische Messung, die Herr Prof. Pelikan 
in seinem Institute durch Herrn Zemlitschka durchfithren 
lieB, hatte nachstehendes Resultat: 

»Krystallsystem: Monoklin. 

Axenverhdaltnis: @:b:¢c = 0°556:1: 2:019. 


4:38 = 105° 2". 


Form: a (001), 6 (100), c (010), d (110), e (122). 
Gemessene Winkel: 


(122)(010)........ 45° 32! 
(122)(001)........ 69° 42! 
(110)(010)........ 61° 36/ 
(190)(001). 2.6.0. 102° 38’ 


EZ 


Spaltbarkeit nach (110), optische Axenebene || (010).« 

Eigenschaften des Betains. Es schmilzt lufttrocken 
unter Zersetzung bei 151°. In heifem Wasser ist es ziemlich 
leicht léslich, in allen anderen tiblichen Solventien fast un- 
léslich. Die wasserige Lésung wird durch die meisten Metall- 
salze nicht gefallt und durch Eisenchlorid oder Eisenoxydulsalze 
nicht gefarbt. Beim Kochen mit Wasser ist das Betain sehr 
bestandig und spaltet nur allmahlich Kohlensaure .ab, wird es 
jedoch in Alkohol suspendiert und dieser zum Sieden erhitzt, 


ff 
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so geht es innerhalb kurzer Zeit unter Kohlensdureverlust voll- 
stindig in Trigonellin iber. Dieser Versuch wurde quantitativ 
durchgefuhrt. 

0:2540 g lufttrockener Substanz wurden fein gepulvert in 
einem fiir Methoxylbestimmungen gebréuchlichen K6élbchen 
mit 50cm’ Athylalkohol tibergossen und unter gleichzeitigem 
Durchleiten eines v6llig. kohlensdurefreien Luftstromes am 
Riickflussktthler zum Sieden erhitzt; nach kurzer Zeit begann 
sich das vorgelegte Barytwasser zu triiben, und nach einer 
Stunde war die Reaction beendet. 

Die Titration ergab, dass die abgespaltene Kohlensdure 
eine Menge des Barytwassers verbraucht hatte, die 27°00 cm’ 
1/,)-normaler Saure entsprach. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fir 


Gefunden (CO,)C;H;O,N+-H,O 
ee . ee ti ite ae a 
> eee 23°3 22°11 


Die alkoholische Lésung hinterlieS8 beim Eindampfen voOllig 
reines Trigonellin. Diese bemerkenswert leichte Abspaltbarkeit 
von Kohlensaure fiihrt zu der Annahme, dass die bei der 
Chinolinsdure ohnehin labile a«-Carboxylgruppe durch die 
Betainbindung des $-Carboxyls in ihrem Bestande noch be- 
deutend beeintrachtigt wird. 


Chinolinsauremethylchlorid, (CO,H),C,H,N(CH.,) Cl. 


Es wird erhalten durch Auflésen von Chinolinséuremethyl- 
betain in heifer concentrierter Salzsaure. Beim Erkalten kry- 
Stallisiert das Chlorid in langen, farblosen, prismatischen 
Nadeln, die sich beim Erhitzen oberhalb 220° zersetzen. 


O*2421 ¢ Substanz, getrocknet bei 100°, gaben 0° 1573 g Chlor- 
silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 
Gefunden CgHgO,N.Cl 
—— et 


oe eee 16°03 16°32 








a 
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Das Chlorid ist gegen Salzsdéure sehr bestandig und kann 
mit dieser stundenlang gekocht werden, ohne Verinderung zu 
erfahren. Mit Wasser versetzt geht es spontan unter Salz- 
saureabspaltung in das Betain uber. Mit alkoholischer Salz- 
sdure im Rohre auf 100° erhitzt, ensteht unter Verlust von 
‘Kohlensaure Nicotinséuremethylchlorid, welches sich in glan- 
zenden weifen Tafelchen abscheidet. 


Salze des Chinolinsauremethylbetains. 


Kalksalz. Dieses gehort zu den wenigen schwer léslichen 
Salzen des Betains und ist erhaltlich durch Kochen mit tber- 
schiissigem, frisch gefallten, kohlensauren Kalk. Aus der mit 
Knochenkohle entfarbten Lésung krystallisiert das Kalksalz 
beim Erkalten in farblosen, dicken, kurzen Prismen. 


0:°2025 g bei 100° getrockneter Substanz gaben beim Gltihen 
0:°0248 g Calciumoxyd. 


In 100 Theilen: Berechnet fur 
Gefunden (CgHgO ,N)gCa4-3 H,O 
wee en en i. Le 
GAO Sic. 12°24 12°33 


Silbersalz. Es wurde dargestellt durch Digerieren einer 
etwa 60° warmen, concentrierten, wasserigen Lésung des Betains 
mit Silberoxyd. Das Filtrat wird beim Erkalten dickfliissig und 
silberglanzend; reibt man mit einem Glasstabe, tritt reichliche 
Krystallabscheidung ein.Weife, kurze, beiderseits spitze Prismen. 


01917 g lufttrockene Substanz verloren bei 100° an Gewicht 


0-0092 g. 
In 100 Theilen: Berechnet fiir 
. Gefunden CgH,O,NAg+-H,0 
MEAP is odin 2's 4°8 0°88 
0°1962 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°0957 g Chlor- 
silber. 
In 100 Theilen: Berechnet fiir 
Gefunden C3H,O,NAg 


Wis 812504 36°7 37-4 
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Chinolinsauremethylbetainmethylester, 


CO 
CO,(CH,).C,H,N (CH,) ¢ - 


Der Ester wurde nach folgenden drei Methoden dar- 
gestellt: 

I. Aus Chinolinsdéureanhydridmethyljodid und Methyl- 
alkohol nach der Gleichung: 


rd = CO hi \ —_—_—_— CO 
| | SO+CHOH = | 
+. Joor | 
bia \Z 


CH2NJ Ci, N———_—0 


| +H. 
COOCH, | 


Das Jodmethylat des Anhydrides wurde in Methylalkohoi 
gelost, kurze Zeit aufgekocht, mit Silberoxyd geschiittelt und 
der Methylalkohol nach Entfarben mit Thierkohle bei einer 
Temperatur von 30 bis 40° verjagt. Der krystallinische Riick- 
stand wurde durch Anreiben mit kaltem Athylalkohol, in 
welchem der Ester wenig léslich ist, gereinigt, und hierauf aus 
methylalkoholischer Lésung mit absolutem Ather gefallt. Man 
erhalt ihn so in rein weiBen, fettglanzenden, vier- oder sechs- 
seitigen Tafelchen. Er ist leicht léslich in Wasser und wird 
durch kochende Salzsaure rasch verseift. Schmelzpunkt bei 
raschem Erhitzen 163° unter Zersetzung. 


0°1879 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°2305 g Jod- 
silber. 


In 100 Theilen:. 


Berechnet fur 


Gefunden CgHgOQ,N (OCHa) 
Ee — OO 
OCH. ..... 16°19 15°89 


II. Aus Chinolinséure-a-Methylester und Jodmethyl: 
PN COOH i COOH fm CO 
| 


| | ~ 
‘COOCH: COOCH ‘COOCH 
be 3 a 3 ne 3 


N CH,NJ i 





Wird Chinolinséuremethylester mit Jodmethyl und Methyl- 
alkohol nur eine halbe Stunde lang auf 100° erhitzt und 
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dann rasch abgekuhlt, so besteht das Reactionsproduct neben 
Nicotinsduremethyljodid zum grofen Theile aus dem Jod- 
methylat des Chinolinsdureesters. Nach dem Schiitteln mit 
Silberoxyd und Verjagen des Lésungsmittels hinterbleibt ein 
Riickstand, der’ gereinigt einen mit dem nach I dargestellten 
vollig identischen Ko6rper gab. 

III. Aus dem Silbersalz von Chinolinsauremethylbetain 
und Jodmethyl: | 


oe oe hs 
| | | +JCH, = | 
i ss 


COOAg | 
CH,N Oo CH,N 














3 g lufttrockenes, fein zerriebenes Silbersalz wurden mit 
6g Jodmethyl und 50cm’ Methylalkohol kurze Zeit unter 
Rickfluss auf dem Wasserbade erwarmt, das von Jodsilber 
abgeschiedene Filtrat abgeraucht und der Riickstand wiederholt 
aus alkoholischer Lésung durch Ather gefallt. Der gewonnene 
Ester war in allen Eigenschaften mit dem nach I| und II dar- 
gestellten Ubereinstimmend. 


Chinolinsauremethylbetainathylester, 
Jf CO 


CO, (C,H,)-CyH,N(CH,) € ~ 


Darstellung nach Ides Methylesters. Beim Ausfallen 
der alkoholischen Lésung wurde Ather solange zugesetzt, bis 
eine Triibung entstand, hierauf schied sich nach einigem Stehen 
der Ester in grofen glanzenden Blattchen ab. Diese verlieren 
beim Trocknen ihren Glanz und schmelzen dann unter Zer- 
setzung gegen 160°. 


0:1749 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°2181 g Jod- 
silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CgH,02,N (OCgH;) 


i SS  —e ee 


OC,H,.... 23°0 21°53 
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Chinolinsauremethylbetainamid, 
CO 
fy 

5 g Betainmethylester wurden in conc. Ammoniak gelOst 
und 24 Stunden im geschlossenen GefafS stehen gelassen. 
Beim vorsichtigen Eindunsten der Lésung scheiden sich 
reichlich Krystalle ab; von der Mutterlauge getrennt wurden 
sie durch Lésen in Wasser und Fallen mit Alkohol gereinigt. 
Schwach gelblich gefarbte, anscheinend quadratische Tafeln 
und Pyramiden. 7 

Beim Erhitzen farbte sich der Kérper oberhalb 200° dunkel 
und zersetzt sich bei 230°. 

Gegen Wasser ist das Amid sehr bestandig, durch Kochen 
mit Salzsaure wird es leicht verseift. 


CO (NH,).C,H,N(CH,) 


I, 0°2294 ¢ der lufttrockenen Substanz verloren im Vacuum 
und der Temperatur von siedendem Toluol 0°0206 g an 
Gewicht. 

HI. 0° 1563 g der lufttrockenen Substanz gaben 19°4 cm Stick- 
stoff bei 16° und 742 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgHgO,No+-HoO 

et i el 
BOR 8+98 9-09 
We sve hee 14°12 14°14 


Einwirkung von Thionylchlorid auf Chinolinsduremethyl- 
betain. 


Das vor kurzer Zeit von H. Meyer im hiesigen Labora- 
torium mit grofem Erfolge zur Darstellung von Chloriden 
der Pyridincarbonsaéuren angewendete Thionylchlorid wirkt 
auf Chinolinsdurebetain und Apophyllensdéure in der Weise 
. ein, dass in beiden Fallen unter Sprengung der Betainbindung 
die Chlormethylate der entsprechenden Anhydride entstehen, 
welche sich in fester Form abscheiden. 

3 g Betain fein gepulvert wurden in einem langeren Rohre 
mit 20 g Thionylchlorid tibergossen, sogleich trat eine lebhafte 
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Salzsdureentwickelung ein. Nach einstindigem Erhitzen mit 
kleiner Flamme wurde das Thionylchlorid im Vacuum ab- 
destilliert; der pulverige Riickstand besteht aus Chinolinsaure- 
anhydridmethylchlorid und ist nahezu analysenrein. 


0-1711 ¢ Substanz bei 100° getrocknet verbrauchten 8°3 cm® 
1/,.-normale Silberlésung. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CgHgO3N (Cl) 
et tl EE 
RA vesceenbs 17°0 17°78 


Das Reactionsproduct gibt mit Wasser Chinolinsaurebetain 
und mit Alkohol dessen Ester. 


Herrn Prof. Pelikan und Herrn Zemlitschka sage ich 
fiir die krystallographische Untersuchung besten Dank. 








Uber Acetochlorglucose, -Galactose und 
-Milehzucker 


von 


Zd. H. Skraup, w. M. k. Akad. und R. Kremann. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung- am 21. Marz 1901.) 


Vor kurzem hat Dr. v. Arlt! mitgetheilt, dass er durch 
Kinwirkung eines Gemisches von Phosphorpentachlorid und 
Aluminiumchlorid auf die Pentacetylglucose, die er auf Ver- 
anlassung des einen von uns unternommen hatte, eine gut 
krystallisierte Verbindung bekam, welche dieselbe Zusammen- 
setzung hat, wie die Acetochlorhydrose von Colley, und mit 
dieser auch sonst Ahnlichkeit zeigt. 

Wir haben die Untersuchung der krystallisierten Aceto- 
chlorglucose, wie wir nach dem Vorschlage von K6nigs und 
Knorr,? beziehlich E. Fischer und F. Armstrong? die 
Substanz bezeichnen, fortgesetzt, und aufferdem versucht, in 
ahnlicher Art eine Acetochlorgalactose krystallisiert zu erhalten, 
was mit groBer Leichtigkeit gelang. Gleichfalls recht glatt erfolgt 
die Bildung des gut krystallisierten Acetochlormilchzuckers, die 
Herrn Bodart durch Einwirkung von mit Salzsauregas ge- 
sattigtem Essigsaureanhydrid auf Milchzucker bei gewohnlicher 
Temperatur gelungen ist. Diese chlorhaltigen Verbindungen 
sollten in erster Linie bei Versuchen, Bi- und Trisaccharide 
synthetisch darzustellen, dienen. Solche waren gar nicht mehr 
neu, denn, abgesehen von der synthetischen Darstellung von 
verschiedenen Glycosiden, die Michael schon vor langerer 


! Monatshefte fiir Chemie, Jannerheft 1901. 
Miinchener Akademiebericht, 1900, 3. Heft. 
3 Berliner Akad. Sitzungsber., 1901, Heft VII. 


to 
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Zeit mit der Colley’schen Acetochlorglycose gegliickt ist, ist 
ja vor kurzem behauptet worden, auf ahnliche Weise sei 
Saccharose zu erhalten. Wenn iiber solche Synthesen bisher 
nicht mehr bekannt geworden ist, dtrfte es zum Theile 
darin liegen, dass ihr Erfolg durch die amorphe Beschaffenheit 
und darum fragliche Reinheit der Colley’schen Acctochlor- 
hydrose manchen Chemikern fraglich schien und vielleicht 
auch thatsachlich beeintréchtigt worden ist. 

Merkwirdigerweise ist diese Schwierigkeit jetzt gleich- 
zeitig von drei verschiedenen Seiten behoben worden. Denn, 
wie wir ganz Ubersehen hatten und erst durch die Veroffent- 
lichung von E. Fischer und Armstrong! erfuhren, haben 
K6énigs und Knorr? schon vor einigen Monaten die Aceto- 
bromglucose krystallisiert dargestellt, und Herr E. Fischer 
hatte die Freundlichkeit, uns mitzutheilen, dass er in Gemein- 
schaft mit F. Armstrong eben im Begriffe sei, iiber krystalli- 
sierte Acetochlor- und Acetobromderivate der Glucose und 
Galactose eine Mittheilung zu ver6ffentlichen. 

Da unsere eigene Mittheilung sicherlich als letzte bekannt 
werden wird, médchten wir darauf hinweisen, dass die Ver- 
suche Uber Acetochlorglucose von Dr. v. Arlt, die Ende Janner 
dieses Jahres der Wiener Akademie vorgelegt wurden, schon 
im Herbste vorigen Jahres abgeschlossen waren. 


Acetochlorglucose. 


Das von v. Arlt beschriebene Verfahren kann wesentlich 
verkilrzt werden. Die Reaction braucht keine Kuhlung, im 
Gegentheile, sie erfolgt bei Wasserbadwaérme mit eben so 
guter Ausbeute und ist dann in zwei Stunden beendet. 

Wir haben au®er dem y-Pentacetat, von dem v. Arlt aus- 
gegangen ist, auch die a-Verbindung auf ihr Verhalten gegen 
Phosphorpentachlorid geprift. Das a-Pentacetat der Glucose 
haben wir nach der Vorschrift von Franchimont?® durch 
Erhitzen von je 20g Glucose mit 100g Anhydrid und 10g 
geschmolzenem Natriumacetat mit Leichtigkeit erhalten. Die 





1 Sitzungsber. der preuBischen Akademie, 1901, Heft VII. 
2 Sitzungsber. der Miinchener Akademie, i901, Heft 3. 
3 Rec. Trav. chim., 11, 100 (1892). 
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6-Verbindung von Tanret vermochten wir bisher nicht zu 
gewinnen. 

Bei dieser Gelegenheit sei auch erwahnt, dass bei Dar- 
stellung des 7-Pentacetats nach den Angaben von Konigs und 
Erwig die Ausbeute mitunter zu wiinschen Uubrig lasst. Es ist 
dann viel a-Derivat entstanden, welches mit der 7-Verbindung 
relativ leicht lésliche Mischungen gibt. Dieser Ubelstand wird 
sicher vermieden und die von KGnigs und Erwig angegebene 
Ausbeute erreicht, wenn man ihrer Vorschrift im wesentlichen 
folgt, nach Ablauf der heftigen Reaction aber noch etwa 0'o g 
Chlorzink eintrégt und dann 20 Minuten am Riickflusskuthler 
kocht, dann im Utbrigen wie von KOnigs und Erwig an- 
gegeben, verfahrt. Das bei 112° schmelzende Pentacetat er- 
hielten wir auch aus Traubenzucker und Acetylchlorid. Als 
10g Glucose mit 50g Acetylchlorid acht Tage im gut ver- 
schlossenen Kolben sich selbst Uberlassen blieben, das Reac- 
tionsgemisch sodann in Chloroform geldst, mit calcinierter 
Soda geschuttelt, die Chloroformlésung sodann verdunstet und 
mit Ather iiberschichtet wurde, schieden sich nach einiger 
Zeit reichlich Kkrystalle ab, die nach dreimaligem Umkrystalli- 
sieren den Schmelzpunkt 112° hatten und chlorfrei waren. 

Das bei 131° schmelzende «-Acetat wurde bei Eiskiihlung 
ebenso behandelt, wie v. Arlt es fur das y-Acetat beschrieben 
hat. 5 g Acetat waren in 10g Chloroform gelést und wurden 
mit 1°5g Aluminiumchlorid und 3°2 g Phosphorpentachlorid 
vermischt. 

Als nach etwa 48sttindigem Stehen der feste Bodensatz 
sich nicht mehr verminderte, wurde das entstandene Acetyl- 
chlorid mit Eisstiickchen zersetzt, mit Ather aufgenommen, 
mit Wasser gewaschen und die getrocknete Lésung im Ex- 
siccator liber Paraffin und Schwefelsdure verdunsten gelassen 
und der Riickstand durch Uberschichten mit Ather zum Kry- 
stallisieren gebracht. Die aus Ather umkrystallisierte Substanz 
war schon im Auferen der aus dem y-Acetat entstandenen 
Acetochlorglycose sehr ahnlich, hatte den gleichen Schmelz- 
punkt von 74° und war, in Chloroform gelést, rechts drehend, 
wie der aus dem bei 112° schmelzenden Pentacetat hergestellte 
Chlorkérper, und ist jedenfalls mit diesem identisch. Der Ver- 
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such wurde unter Kthlung vorgenommen, um womédglich 
Umlagerungen zu verhindern. Er verlauft aber ebenso glatt 
und schon innerhalb von zwei Stunden, wenn im Wasserbade 
erwarmt wird. 

v. Arlt hat bei Versuchen, die Acetochlorglucose zu redu- 
cieren, beobachtet, dass hiebei statt reducierter Verbindungen 
das a-Pentacetat entsteht, also Chlor durch Acetoxyl ersetzt 
wird, und vermuthet, dass die bei der Reduction in Eisessig- 
‘Yésung entstehenden Acetate unter Bildung von Chlormetall 
diese Reaction herbeifiihren. Wir haben gefunden, dass mit 
Silberacetat diese Umwandlung sehr glatt vor sich geht. 

1 g Acetochlorglucose in 10cm’ Eisessig gelést und mit 
O'S g feinstgepulvertem, trockenen Silberacetat vermischt, 
setzten -sich beim Erwaérmen am Wasserbade rasch um. Nach 
einer Stunde wurde abfiltriert, und nach dem Eindunsten tiber 
Atzkalk schossen reichliche Mengen chlorfreier Krystalle aus, 
die nach dem Umkrystallisieren den Schmelzpunkt 132 hatten. 


0*1416.g gaben 0°2545 g CO. und 0°0720 ¢ H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
Geek ahd: vi, 49°33 49°03 
EES ae 5°64 5°69 


Es entstand also dasselbe a-Pentacetat wie bei den Ver- 
suchen von v. Arlt. 

Nicht weniger rasch geht die Reaction aber mit Eisessig 
allein vor sich. 

Beim Kochen einer L6sung von 1 g Substanz in 10g Eis- 
essig gab das entweichende Gas in einer mit Silberl6sung 
gefillten Peligol’schen R6éhre schon nach wenigen Minuten 
einen reichlichen Niederschlag von Chlorsilber, der nach eben 
halbstiindigem Kochen sich nicht wesentlich mehr vermehrte. 

Die Eisessigldsung verdampft, hinterliefi einen chlorfreien 
Korper, der nach .Umkrystallisieren aus Alkohol den con- 
stanten Schmelzpunkt von 132° zeigte. Da auch Eisessig die 
Verwandlung von Acetochlorglucose in das Pentacetat bewirkt, 
kann bei den Versuchen von Arlt selbstverstandlich auch das 
Lésungsmittel fiir sich die Umwandlung herbeigeftihrt haben. 








Uber Acetochlorglucose ete. 3/9 


Da Silberacetat die Acetochlorglucose glatt in das Pent- 
acetat Uberfiihrt, war es wahrscheinlich, dass Silbernitrat eine 
Acetonitroglucose liefern wurde Ware diese identisch mit der 
Colley’schen Acetonitrose, so ware auch sicher, dass die kry- 
stallisierte Acetochlorglucose von Arlt mit dem wesentlichen 
Bestandtheile der amorphen Acetochlorhydrose von Colley 
identisch ware. 

Fein gepulvertes Silbernitrat und Acetochlorglucose, die in 
Kisessig geldst ist, reagieren beim Erwarmen rasch, nitrose Gase 
treten nur mafiig auf, es gelang jedoch nicht, das Reactions- 
product krystallisiert zu erhalten. 

Als die krystallisierende Acetochlorglucose von Arlt nach 
der Vorschrift von Colley in Salpetersdure eingetragen wurde, 
entstand bei sehr vorsichtigem Arbeiten eine krystallinische 
Fallung, wenn dann auf Eis gegossen wurde; diese krystalli- 
sierte aus Alkohol aber nicht mehr aus. 


Acetochlorgalactose. 


Das Galactosepentacetat haben wir genau nach der Vor- 
schrift von KOnigs und Erwig!? dargestellt und hiebei bis 
80°/, der Theorie erhalten. 

Es sei nebenher bemerkt, dass bei Versuchen, eine isomere 
Pentacetylverbindung dadurch zu erhalten, dass beim Acety- 
lieren anstatt Natriumacetat Zinkchlorid verwendet wird, ein 
bisher nicht krystallisiertes Product entstand. 

Die Uberfiihrung des, wie Kénigs und Erwig angeben, 
bei 142° schmelzenden Pentacetates in das Acetochlorid haben 
Wir zundchst genau so vorgenommen, wie es v. Arlt fiir die 
Acetochlorglucose beschreibt, spater aber auch durch zwei- 
stiindiges Erwarmen. Es kamen auf 10 g Acetat 20 g Chloroform, 
6°25 g Phosphorpentachlorid, 2°5 g Aluminiumchlorid. Die 
weitere Behandlung der Reactionsmasse war in allen Stiicken 
gleich den Vorschriften von Arlt. Die durch Umkrystallisieren 
aus Ather gereinigten Krystalle bilden weiSe Nadeln vom: con- 
stanten Schmelzpunkte 82°, die in Ather, Chloroform, Alkohol 
und Benzol sehr leicht loslich sind und in einer Ausbeute von 





1 Berl. Ber., 22, 2207 (1889). 
Chemie-Heft Nr. 4. 28 
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80°/, der Theorie erhalten werden. In Chloroform gelést war 
beic =1 und #= 20 [a]p = +212°25. Zur Analyse wurde im 
Vacuum getrocknet. 

I. 0°2855 g gaben 0°4775 g CO, und 0° 1345 g H,O. 


II. 0°5635 g gaben 0°2177 g AgCl (nach Carius). 
lll. 0°4750 g gaben 0°1880 g AgCl (mit Kalk gegliht). 


In 100 Theilen: 
Berechnet ftir Gefunden 
C,,H,gO4C! IE a egies 
Pei Stagg Fl I I I 
Cito tawek ane 45°84 45°62 nile sigh 
Dk ond ind alae 5°18 3°27 _ a 
SC ee 9°68 aie 9°55 9°78 


1 g des Chlorproductes wurden in 10cm’ Eisessig gelést 
und 0°5 g Silberacetat in vollig trockenem, duferst feingepul- 
verten Zustande zugegeben. Nach etwa einstiindigem Erhitzen 
auf dem Wasserbade wurde von dem Chlorsilber, das sich 
abgeschieden hatte, abfiltriert, die Losung am Wasserbade ein- 
geengt und im Exsiccator krystallisieren gelassen. Durch ein- 
maliges Umkrystallisieren zeigte die vdllig chlorfreie Verbindung 
den Schmelzpunkt 142° (constant), und war danach dasselbe 
Galactosepentacetat, aus welchem die Acetochlorgalactose dar- 
gestellt war. 


0° 1560 ¢ Substanz gaben 0°2815 g CO, und 0°0830 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


CigHe29); Gefunden 
—_—__—— SE et et 
O annanbbassies 49°33 49°22 
TR ovens sss qe 5°64 5°95 


Da die bei 142° schmelzende Pentacetylgalactose aus der 
Acetochlorverbindung daher wieder riickerhalten wird, zeigt 
sie sich hierin der bei 131° schmelzenden a-Pentacetylglucose 
ganz dhnlich, der sie auch darin gleicht, dass beide unter 
Anwendung von Natriumacetat als Katalysator der Acetylierung 
entstehen. Es empfiehlt sich deshalb auch, dieses Galactose- 
acetat als #-Verbindung zu bezeichnen, wenn auch isomere 
Galactoseacetate bis jetzt nicht beschrieben sind. 
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Nachdem E. Fischer und Armstrong beschrieben hatten,! 
dass Galactose, mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohre an- 
haltend geschiittelt, reagiert und hiebei in Acetochlorgalactose 
iibergeht, welche als amorpher Syrup entsteht, haben wir 
diesen Versuch nach der von Fischer und Armstrong 
beschriebenen Vorschrift wiederholt und mit unserer kry- 
Stallisierten Verbindung Impfversuche unternommen. Diese 
scheiterten aber nicht blo& direct an dem Riickstande der 
getrockneten atherischen Lésung, sondern dann auch, als diese 
durch partielles Fallen mit Petrolather in verschiedene Frac- 
tionen zerlegt worden war. 


Einwirkung von Phenylhydrazin. 


Da die Acetochlorverbindungen der beiden Zucker aus 
den Pentacetaten durch Verdrangung einer Acetoxylgruppe 
durch Chlor entstehen, bleibt, vorausgesetzt dass man in den 
Pentacetaten die Zucker als Aldehyde auffasst, fiir das Chlor 
die Wahl zwischen fiinf Stellungen, und sogar zwischen 
sechsen, wenn man fiir die Zucker Anhydridformeln in Be- 
tracht zieht. | 

Durch die Einwirkung von Phenylhydrazin war voraus- 
sichtlich eine Einschrankung zwischen den Stellen 1, beziehlich 
2 einerseits und den Stellungen 3 bis 6 anderseits zu treffen. 
Denn reagiert eine der Acetochlorverbindungen mit Phenyl- 
hydrazin derart, dass das Chlor durch den Phenylhydrazinrest 
substituiert wird, verseift man sodann und lasst dann neuer- 
dings in Ublicher Weise Phenylhydrazin und Eisessig ein- 
wirken, so ist, falls das Chlor die Stellung 1 oder 2 hatte, 
lediglich Phenylglucasazon, eventuell eine um 2H reichere 
Verbindung zu erwarten, falls es aber in einer der Stellungen 
3 bis 6 gebunden war, sind Phenylhydrazinderivate mit drei 
Phenylhydrazinresten. 

Die Versuche lieBen sich in den angedeuteten Stufen 
allerdings nicht durchfiihren, da reines Phenylhydrazin, wenn 
es Uberhaupt einwirkt, nicht bei der Eliminierung des Chlors 
stehen bleibt, sondern sofort tiefer eingreift, und Natrium- 





} Sitzungsber. der preuBischen Akademie, Heft VII, 1901. 
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phenylhydrazin recht schlechte Ausbeuten gibt, so dass diese 
Reaction bisher eingehender nicht verfolgt werden konnte. 


a) Einwirkung auf Acetochlorglucose. 


Zunachst wurde, entsprechend einer Aquimolecularen 
Mischung, 3g der Acetochlorglucose mit 1:8 g Phenylhydrazin 
in 10 cm’ Chloroform gelést am Wasserbade gekocht, bis sich 
das abgeschiedene salzsaure Phenylhydrazin nicht mehr ver- 
mehrte, was sechs Stunden in Anspruch nahm. Es hatten sich 
Statt 11 nur 0°5g salzsaures Phenylhydrazin abgeschieden. 
Das tief rothgelb gefarbte Filtrat schied, mit Petrolather ver- 
mischt, Krystalle ab, die, wiederholt aus Chloroform um- 
krystallisiert, den constanten Schmelzpunkt 128° hatten. Ihre 
Menge betrug nun 0°27 g. Sie sowohl, wie salzsaures Phenyl- 
hydrazin traten bei iberschtissigem Phenylhydrazin viel reich- 
licher auf. 2g der Chlorverbindung mit 4g Phenylhydrazin 
hatten schon nach einer Stunde 0°6 g salzsaures Salz, berechnet 
0-74 g, abgeschieden, und von der bei 128° schmelzenden Ver- 
bindung lieBen sich 0°9 g isolieren. 

Die Krystalle enthalten Stickstoff, sind chlorfrei, bilden 
weifie spréde Prismen mit einem schwachen gelblichen Stich 
und sind in Ather, Petrolaither und kaltem Chloroform nicht 
oder sehr schwer, leicht in heifSem Chloroform und in Alkohol, 
in diesem bei Zimmertemperatur im Verhaltnis von etwa 1:18 
loslich. Die alkoholische Lésung erwies sich als optisch inactiv. 
I. 0°1414,g vacuumtrocken gaben 0°3280 g CO, und 0°0825 g H,O. 

II. 0° 1363 ¢ vacuumtrocken gaben 6°3155 g CO, und 0°0812 ¢ H,O. 


III. 0°1550 ¢ vacuumtrocken gaben 25°5 cm? N bei 15° und 732 mm. 
IV. 0°3430 g vacuumtrocken gaben 57 cm? N bei 16° und 729 mm. 


- 


In 100 Theilen: Gefunden 
Po a ee 
I II Ill IV 


nie ee 63°27 63:14 — — 
eerie ne 6°53 6°67 — _— 
Piatt site 60 ¥o 5% — — 18°65 18°70 


Die Analysendaten zeigen, dass die Gewinnung eines 
Hydrazins von der Formel C,H,O(C,H,O),N,H,.C,H,; nicht 
eingetreten ist, denn fiir dieses berechnen sich: N 54°79 
H 5°94, N 6°39). 
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Die Analysenzahlen stimmen fir eine Verbindung 
C,,H3,0;N,, welche aus Glucose durch Reaction mit 3 Mole- 
clilen Phenylhydrazin unter Austritt von 3 Molectilen Wasser 
entstehen kann, und welche die gleiche Zusammensetzung hat 
wie Acetylphenylhydrazin. 


In 100 Theilen: 


3 CgHypNoO = CogHa9N30¢ Gefunden 
Berechnet im Mittel 
Sn nn, es —— 
Po rere 63°90 63°21 
eee eee eee 6°70 6°60 
Me ce ceesasss 18°76 18°68 


Kine Moleculargewichtsbestimmung nach Landsberger 
mit absolutem Alkohol zeigte, dass Acetylphenylhydrazin 
vorliegt. 

s = 0°2193, 2 = 11'2 am Alkohol vom sp. G. 0°78], 
c=11°5, e=0°2, M = 144, wiahrend fir Acetylphenyl- 
hydrazin sich 150 berechnet. 

Das Acetylphenylhydrazin entsteht bei Verseifung der 
Acety!chlorhydrose, das Glycosederivat, welches dabei als 
Hauptproduct entsteht, ist bisher aus den syrupdsen Mutter- 
laugen nicht zu isolieren gewesen. 


b) Einwirkung auf Acetylchlorgalactose. 


In gleicher Weise wie vom Glucosechlorproducte wurde 
von dem der Galactose ein Hydrazinderivat dargestellt: 3g des 
Chlorproductes wurden mit dg Phenylhydrazin am Wasser- 
bade circa eine Stunde erhitzt, vom abgeschiedenen salzsauren 
Phenylhydrazin abgesaugt und aus Chloroform umkrystalli- 
sieren gelassen. Die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
heifSem Chloroform rein weifen Nadeln zeigen einen constanten 


Schmelzpunkt von 128°, also denselben, wie das friiher er- 
wahnte Acetylphenylhydrazin aus Glucose. Ein Gemenge 
beider K6rper schmolz gleichfalls bei 128°. 

In der Krystallform herrscht gleichfalls grofe Ahnlichkeit, 
ebenso in den LO6slichkeitsverhaltnissen, und die Verbindung 
aus Acetochlorgalactose ist ebenso optisch inactiv wie die aus 
Glycose. Die Analyse ergab auch die gleiche Zusammensetzung. 
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I. 0: 1442 g, im Vacuum getrocknet, gaben 0°3336 g CO, und 0°0900g HO. 
II. 0°1213.g, im Vacuum getrocknet, gaben 20°7cm?N bei 21° und 731 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 


CgH, N90 a ee ae el 
"CA ea 63-90 63°11 a 
Picicoiviceet ac 6°70 6°99 _— 
Mas usa 18°76 — 18°86 


Auch bei der Acetocilorgalactose sind die entstandenen 
Phenylhydrazinderivate deshalb noch Zu isolieren. 


Acetochlormilchzucker. 


Uber diesen wird seinerzeit Herr Bodart berichten. Es 
sei deshalb nur erwdahnt, dass dieser mit Leichtigkeit entsteht, 
wenn in eine Suspension von getrocknetem Milchzucker in 
stark gekiihltem Essigsdureanhydrid Salzsauregas bis zur 
Sattigung eingeleitet wird. Nach einigen Tagen ist alles in 
Lésung gegangen. Wird im Vacuum die Hauptmenge des 
Anhydrids abdestilliert und der braunliche Riickstand nach 
dem Lésen in Benzol mit Ather oder Petrolather vermischt, so 
krystallisiert der Acetochlormilchzucker in feinen Nadeln aus. 
Sie sind bis auf Ligroin in den meisten organischen Lésungs- 
mitteln sehr leicht léslich und schmelzen auf§erst unscharf. 

Wird die Lésung in Ejisessig mit etwas mehr als einem 
Molecitl feingepulvertem Silberacetate erwadrmt, so krystallisieren 
aus dem Filtrate vom Chlorsilber nach dem Einengen Nadeln, 
die denselben Schmelzpunkt haben, wie der aus Milchzucker 
direct darstellbare Octacetylmilchzucker. 

Beim Erwarmen mit Phenylhydrazin entstehen Krystalle, 
die A4uBerlich Ahnlichkeit mit dem aus Acetochlorglucose und 
Acetochlorgalactose entstandenen Acetylphenylhydrazin haben. 

Acetochlorsaccharose, aus Rohrzucker in analoger Weise 
dargestellt, wurde als Syrup erhalten, der bei allen Krystalli- 
sationsversuchen amorph blieb. 
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Uber neue Diphenylaminderivate 


von 


Dr. Paul Cohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. technologischen Gewerbemuseums 


in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1901.) 


Die Nitroderivate des Diphenylamins und seiner Substi- 
tutionsproducte bilden das hauptsachlichste Ausgangsmaterial 
fir die Darstellung der substantiven Schwefelfarbstoffe, 
welche seit Vidal eine so grofe technische Bedeutung erlangt 
haben. Fast alle gré®eren Farbenfabriken haben in der letzteren 
Zeit neue Diphenylaminderivate dargestellt und in Patenten 
erwahnt, da die daraus erhdltlichen Farbstoffe! wegen ihrer 
hervorragenden Echtheitseigenschaften steigende Verbreitung 
in der Farberei gefunden haben, so dass eine wissenschaftliche 
Untersuchung nach dieser Richtung hin von Interesse schien. 

Zur Darstellung dieser nitrierten Diphenylaminderivate 
benutzt man die Einwirkung der technisch jetzt leicht zu- 
ginglich gewordenen o- und p-Nitrochlorbenzole, sowie deren 
Substitutionsproducte (Sulfosauren, Carbonsauren), in denen 
bekanntlich das Chloratom sehr reactionsfahig ist, auf primare 
aromatische Amine und deren Substitutionsproducte (Amido- 
phenole, Amidophenolcarbonsauren und sulfosaure Diamine). 
Die Vereinigung der beiden Componenten zu einem  sub- 
Stituierten Nitrodiphenylaminderivat Jlasst sich durch das 
Schema ausdrticken: 


1 Immedialschwarz von Leopold Cassella in Frankfurt a. M. D. R. P. 
103861 und 104283, Katigenschwarz von den Farbenfabriken vormals Friedrich 
sayer in Elberfeld. D. R. P. 112181. 


Chemie-lleft Nr. 5. 29 
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a °c NO, NH NO, 
a ee APIS 
ee - Ven © | 
‘7 Me ee 


wobei x ein beliebig substituierter Benzolrest sein kann und 
an Stelle des obigen Dinitrochlorbenzols (1: 3: 4) Substitutions- 
producte desselben oder auch substituierte o- und p-Nitro- 
chlorbenzole angewendet werden k6énnen. Die Vereinigung 
erfolgt glatt durch Erwarmen theoretischer Mengen der beiden 
Componenten in wdasseriger oder alkoholischer Lésung bei 
Gegenwart eines Neutralisationsmittels, wie Soda oder Natrium- 
acetat (Nietzki).1 Nur selten muss man die Condensation bei 
hoherer Temperatur unter Druck vornehmen. Bei der Versuchs- 
reihe, uber welche ich in dieser Mittheilung berichte und welche 
ich unter Mithilfe des Herrn Marcus Schifferes ausgefihrt 
habe, wurde von einer Dinitrochlorbenzoésaure ausgegangen, 
uber welche auffer in der Patentliteratur noch keine Angaben 
vorliegen und welche sich durch ein ungemein reactionsfahiges 
Chloratom auszeichnet. 


Dinitrochlorbenzoésaure. 


Nach dem D.R. P. 106510 der Firma Kalle & Cie. in 
Biebrich gelingt es, durch Nitrieren von o-Chlorbenzoésdure in 
schwefelsaurer Lésung mit 2 Molectilen Salpetersdéure eine 
Dinitrochlorbenzoésaure vom Schmelzpunkte 199 bis 200° zu 
erhalten, welche sich ven der von Huibner®? bereits beschrie- 
benen Dinitrochlorbenzoésaure (Schmelzpunkt 238°) wesentlich 
unterscheidet. Man verfaihrt dabei nach den Angaben des 
Patentes folgendermafen: 4 

Man rihrt 22 g Kalisalpeter in eine Lésung von 30 ¢ der 
technisch gegenwéartig leicht zugénglich gewordenen o-Chlor- 
benzoésdure in 200g concentrierter Schwefelsdure ein. Die 
dabei sich zuerst abscheidende Mononitrochlorbenzoésdure 
(vom Schmelzpunkte 165°) geht beim weiteren mafigen Erwar- 
men auf 70 bis 75° wieder in Lésung, worauf man mit dem 


1 Berl. Ber., XXVIII, 2973, sowie D. R. P. 103861 und 104283. 
2 Ann. der Chemie, 222, S. 193 bis 201. 
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Eintragen von noch 22 ¢ Kalisalpeter fortfahrt und die Tem- 
peratur bis auf 100° erhdht. Die Masse wird zum Schlusse dick- 
fliissig in 400 cm’ Eiswasser eingetragen, wobei sich die neue 
Dinitrochlorbenzoésaure in weifien Flocken abscheidet. 

Da diese noch nicht naher untersucht ist, diirften einige 
nahere Mittheilungen Uber sie am Platze sein. Die Saure besitzt 
stark saure Eigenschaften, so dass sie Essigsaéure aus ihren 
Salzen freizumachen vermag. Ihre Alkalisalze sind in Wasser 
leicht léslich und krystallisieren gut, besonders das Ammoniak- 
salz krystallisiert in gelben, durchsichtigen, sch6n ausgebildeten 
rhombischen Prismen. Wegen der grofen Beweglichkeit des 
Chloratoms muss man bei Darstellung der Salze durch Neutrali- 
sieren mit Alkalien, respective Ammoniak, einen Uberschuss 
des Neutralisationsmittels vermeiden, da in beiden Fallen das 
Chlor gegen Hydroxyl, respective die Amidogruppe aus- 
getauscht wird unter Bildung der weiter unten erwdhnten 
Dinitroanthranil-, respective Dinitrosalicylsaure. 

Da, wie im Patente angegeben, von der Saure schon eine 
Chlor- und Stickstoffbestimmung gemacht wurde, wurde von 
derselben nur noch eine Verbrennung vorgenommen. 


Analyse. 


0° 1468 g Substanz gaben 0°1828 g Kohlensdure und 0°0175 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CzHsN,0,Cl Gefunden 
ik Ne ces:. Se 33°97 
pert 1°22 1°32 


Constitutionsnachweis. 


Kocht man Chlordinitrobenzoésaure langere Zeit mit etwas 
uberschiissigem Ammoniak, so wird das Chloratom eliminiert 
und durch die Amidogruppe ersetzt.. Beim Ansauern der 
alkalischen Lésung erhalt man die Saure als hellgelben Nieder- 
schlag. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet sie schéne gold- 
gelbe Tafelchen vom Schmelzpunkte 265°. Sie ist mit der 


20% 
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von Salkowski' beschriebenen Séure identisch. Dieser 
kommt die Stellung 3: 5-Dinitro-2-Amino zu. Um noch einen 
zweiten Nachweis zu fiihren, wurde die Chlornitrobenzoésaure 
in die entsprechende 3: 5-Dinitrosalicylsaure tiberfiihrt, welche 
sich mit der von Htibner® beschriebenen (vom Schmelzpunkte 
173°) identisch erwies. 

1 g Dinitrochlorbenzoesdure wurden mit der doppelt aqui- 
valenten Menge Natronlauge 6 Stunden am Rickflusskiihler 
gekocht. Beim Ansauern mit Salzsaure krystallisiert aus der 
wasserigen LOsung die 3: 5-Dinitrosalicylséure in braungelben 
Nadeln aus. Schmelzpunkt 173°. Die Eigenschaften der Saure 
stimmen vollstandig mit den von Hubner _ beschriebenen 
iiberein, so dass von einer Analyse Abstand genommen werden 
konnte. Die Stellung der Dinitrochlorbenzoésaure ergibt sich 
demnach als von folgendem Schema: | 


COOH 


Cl al § 

| 

! | 
NO, | NO. 
2 se 2 


Dinitrochlorbenzoésaureathylester. 


2 g Dinitrochlorbenzoésaure wurden in dem finffachen 
\Voiumen absoluten Alkohols gelést, wegen der Triibung filtriert 
und in die klare Lésung trockenes Salzséuregas eingeleitet. 
Das Gas wird sehr rasch absorbiert, und die Flussigkeit 
erwarmt sich dabei bis zur Siedetemperatur des Alkohols. 
Nach circa 2 Stunden wird kein Gas mehr aufgenommen. Nun 
\vird die schwach getriibte Fllissigkeit bis zur Trockene ver- 
dampft. Der breiige Riickstand wurde mit Wasser aufgenommen, 
Soda bis zur alkalischen Reaction zugegeben und der Ester im 
Scheidetrichter mit Ather extrahiert. Lasst man die wasserige 
Loésung ab und sduert an, so fallt circa die Halfte der an- 
gewandten Saure unverdndert aus. Die atherische Lésung 
wurde eingedampft, wobei der fliissige Ester beim Bertihren 


1 Ann., 173, 45. 
2 Ann., 195, 45. Siehe auch Monatshefte fiir Chemie, 1898, S. 151. 
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mit einem Glasstabe fest wird. In Ligroin ist er léslich und 
krystallisiert hieraus in schwach gelblich gefarbten langen 
Tafelchen. Schmelzpunkt 54°. 


Analyse. 
0:1471 ¢g Substanz gaben, nach Carius behandelt, 0°0752 g 
Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CyH;NoCl Og Gefunden 
RAtinstngnn a6 12°92 12°65 


Condensationsproducte. 


Dieselben sind gré8tentheils gelb bis roth gefarbte Ver- 
bindungen, die in Wasser, Alkohol oder Ejisessig leicht ldéslich 
sind und in mehr oder weniger gut ausgebildeten Krystallen 


krystallisieren. 

Infolge der zwei Nitrogruppen besitzen sie stark saure 
Eigenschaften, so dass sie Essigsaure aus ihren Salzen frei- | 
zumachen imstande sind. Sie geben daher-mit Basen intensiv % 


gefirbte, wasserlésliche Salze, die man zumeist aus ihren 
Lésungen in huibschen Krystallen erhalten kann. 

Diejenige Condensation, die mit einem Diamin_ vor- 
genommen wurde, vermag auch mit Mineralsauren saure Salze 
zu liefern; doch sind diese sehr unbestandig und dissociieren | 
schon beim Kochen mit Wasser. 


ee eee 


0, p-Dinitrodiphenylamincarbonsaure. 


(Condensation mit Anilin.) 


NO, NH 
Gone Yom 
NO,\ COOH | 


ba by 


6°1 g Dinitrochlorbenzoesaure und 2°3g Anilin wurden 
unter Zusatz von 7 g essigsaurem Natron in w4sserig alkoholi- 
scher Lésung circa 2 Stundem am Rickflusskuthler erhitzt; die 
Lésung farbt sich schon nach einigen Minuten schén orangeroth 
infolge Bildung des Natriumsalzes der Dinitrodiphenylamin- 
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carbonsaure. Nach circa 2 Stunden ist die Reaction beendet. 
Man sduert mit Salzsaure an und saugt nach dem Erkalten den 
dunkelgelben krystallinischen Niederschlag ab. 

Die entstandene Verbindung ist eine Dinitrodiphenyl- 
amincarbonsdaure, die aus verdiinntem Alkohol in schénen 
gelben Nadelchen krystallisiert. Im Capillarrohre  erhitzt, 
schmilzt die gelbe Substanz bei 214° zu einer dunkelrothen 
Fliissigkeit zusammen. Die Sdure. ist isomer mit der aus 
Anthranilsaure und Dinitrochlorbenzol von Jourdan! be- 
schriebenen Dinitrophenylaminobenzoésdure (Schmelzpunkt 
262 bis 264°). 

In kaltem Wasser ist sie kaum, in heifem Wasser mafig 
loslich; leicht in heiftem Alkohol und Eisessig. Kaum merklich 
in Ather, Chloroform; mafig in Benzol, vollkommen unléslich 
in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. 

Das Natriumsalz ist in Wasser mit orangerother Farbe 
léslich und krystallisiert in dunkelgelben, verfilzten Nadelchen. 

Das Kalisalz stellt schéne rothe Nadelchen dar; es ist in 
kaltem Wasser schwer loslich. 

Das Calciumsalz wurde in orangegelben langen Tafelchen, 
das Baryumsalz in gelben langen Tafeln erhalten. 

Sehr gut krystallisiert das Ammoniumsalz, das man in 
rothen, durchscheinenden, monoklinen Prismen aus der wiasse- 
rigen Lésung erhalten kann. Herr Hofrath Prof. v. Lang hatte 
die Freundlichkeit, eine Messung derselben vorzunehmen und 
theilt mir hieruber Folgendes mit: 

»Krystallsystem: monoklinisch. 


@:6:¢2.1-9337 :.1.1:9227 
aa — 107° 67’ 


Die Krystalle zeigen die Formen 001, 103, i101, 110, 279 
und sind nach der Symmetrieaxe verlangert. « 

Auf Zusatz von Silbernitrat zur L6sung des Ammoniak- 
salzes fallt das Silbersalz als gelber Niederschlag. 

Acetylderivat. Mit Essigsdureanhydrid erhalt man eine 
gut charakterisierte Verbindung, die in Wasser schwer, in 


1 Berl. Ber., XVIII, 1448. 





Uber neue Diphenylaminderivate. 391 


Alkohol leicht ldslich ist. Kleine gelbe Nadelchen vom Schmelz- 
punkte 209 bis 210°. 

Das Benzoylproduct ist ebenfalls in Wasser schwerer 
als in Alkohol léslich; es krystallisiert in mikroskopisch kleinen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 120 bis 121°. 

Zur Analyse wurde das Calciumsalz hergestellt, bei 120° 
getrocknet und durch Glihen in CaO tberfihrt. 


Analyse. 
0:1468 g Substanz ergaben beim Gliihen 0°0125 g CaO. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


“ ° Ca 
(CygH7N30¢) 


Gefunden 
Cee Ssh 8°69 8°51 
Dinitroakridon: 
NO, NH 
F te i, lass 
i : 
NO, . 
bs i Og 
CO 


Behandelt man das Condensationsproduct von Anilin mit 
3:0-Dinitro-6-Chlorbenzoésaure mit der zehnfachen Menge 
concentrierter Schwefelsdure, so bildet sich unter Abspaltung 
von Wasser ein Akridinderivat. 

2 g Dinitrodiphenylamincarbonsaure wurden mit 20 g con- 
centrierter Schwefelsaure 5 Stunden lang am Wasserbade bei 
Siedetemperatur des Wassers erwdrmt, wobei die anfangs 
orangerothe Lésung in tief dunkelbraun umschlagt. Hierauf 
gieBt man in viel Wasser, macht schwach ammoniakalisch und 
Saugt den braunen feinen Niederschlag von dem Ammonium- 
salz der veranderten Saure ab. 

Die Verbindung ist unléslich in Ather, Schwefelkohlen- 
stoff, Ligroin, kaum léslich in Benzol und Xylol; schwer in 
siedendem Eisessig und Alkohol, leicht in Pyridin. Aus letzterem 
Lésungsmittel umkrystallisiert, erhalt man die Verbindung in 
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glanzenden, sehr kleinen Schuppen, die bei 300° noch nicht 
schmelzen. 


0, p-Dinitro-p-Oxydiphenylamincarbonsaure. 
(Condensation mit p-Amidophenol.)! 
NO, NH 
ra De Fa nye 
NO, a y COOH 4 7 OH 

12°3 g Chlordinitrobenzoésaure und 5°2 g p-Amidophenol 
wurden unter Zusatz von 7 g essigsaurem Natrium in wAsserig 
alkoholischer Lésung in einem Kolben mit Riickflussrohr circa 
3/, Stunden erhitzt. Schon wahrend des Kochens macht sich 
ein harzig geschmolzener Korper bemerkbar, der beim Erkalten 
zu einer harten Kruste erstarrt. Aus der Lésung krystallisiert 
beim Erkalten Dinitrooxydiphenylamincarbonsdaure in 
schon glanzenden, rothen Schuppen aus. Spult man die Kry- 
Stalle von dem erstarrten Kuchen ab und lést sie in viel 
heifem Wasser, so krystallisiert das Condensationsproduct in 
wundersch6én glanzenden, dunkelrothen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 103° (Patentangabe 105°). 

Die Saure ist in kaltem Wasser schwer léslich; in wenig 
heiBem Wasser schmilzt sie zusammen, lést sich aber auf Zu- 
satz von viel heiBem Wasser vollstandig auf. Sie ist sehr leicht 
léslich in kaltem Alkohol, Ather, Eisessig, schwer in Chloro- 

- form; fast unléslich in Schwefelkohlenstoff. In Benzol mafig 
beim Erwarmen léslich, vollkommen unl6slich in Ligroin. 

Das Natriumsalz ist in Wasser auferst leicht léslich und 
krystallisiert aus der tief dunkelrothen Lésung in mikroskopisch 
kleinen, rothen Nadeln. Das Kalisalz ist ebenfalls in Wasser 
leicht léslich, gibt kleine, rothe, sternférmig angeordnete, 
kurze Nadeln. Das Ammoniumsalz bildet rothe sechsseitige 
Tafelchen. 

Das Calciumsalz krystallisiert beim Erkalten in kleinen 
dunkelrothen Nadeln aus. 


1D. R. P. 108872 (Verfahren zur Darstellung eines Baumwolle direct 
schwarzfarbenden Farbstoffes). 
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Sehr leicht léslich ist das Baryumsalz, das in kleinen, 
zerflieBlichen, rothen Nadeln krystallisiert. 

Beim Versetzen einer LOsung des Ammoniaksalzes mit 
Silbernitrat fallt ein braunrother Niederschlag, der sofort 
schwarz wird und an den Wanden des Probeglases Silber als 
metallischen Spiegel abscheidet. Ist iberschtissiges Ammoniak 
vorhanden, so scheint auf Zusatz von Silbernitrat das Silber- 
salz in Lésung zu bleiben, da die Farbe in Violettroth umschlagt. 
Beim Kochen scheidet auch diese Lésung Silber ab. 


Analyse. 
0°1600 g Substanz gaben 0°2852 g Kohlensaure und 0°0362 g 
Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C,3HgN,O0- Gefunden 
opr a ee tee SSR 48°61 
a eee errr 2°82 2°5! 


Mit Essigsdureanhydrid gibt die Saure eine gut charak- 
terisierte Acetylverbindung, aus viel heifiem Wasser in 
rothen Nadelchen erhaltlich. Schmelzpunkt 97 bis 99° bei 
beginnender Zersetzung. 

Das Benzoylderivat, das man beim Kochen mit Benzoyl- 
chlorid erhalt, ist gut charakterisiert und krystallisiert aus 
viel heiBem Wasser in rosagelben Nadelchen vom Schmelz- 
punkte 123°. 


0, p-Dinitrophenyl-z-Naphtylamincarbonsaure. 
(Condensation mit a-Naphtylamin.) 
io 
GOD PE i ORO 
ie bili 

NO, bey? COOH a, SS 
6:1 g Dinitrochlorbenzoésdéure wurden mit 3°5 g a-Naphtyl- 
amin unter Zusatz von 7 g essigsaurem Natrium in alkoholisch- 
wasseriger Lésung auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. 
Obzwar schon nach einiger Zeit der Farbenumschlag nach Roth 
erfolgt, erhitzt man noch solange, bis die Fliissigkeit nicht 
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nehr nach a-Naphtylamin riecht. Ist die Condensation beendet, 
was nach circa einer Stunde der Fall ist, so verdiinnt man mit 
Wasser; es fallt Dinitrophenyl-a-Naphthylamincarbon- 
siure als ziegelrothfarbener krystallinischer Niederschlag. 

Die Verbindung krystallisiert aus mit wenig Wasser ver- 
diinntem Alkohol in rothen glanzenden Nadeln vom Schmelz- 
punkte 150 bis 151°. 

In kaltem Wasser kaum, in heifiem schwer léslich, leicht 
in siedendem Alkohol und Eisessig. MaGBig in Ather und Chloro- 
form; fast unldslich in Schwefelkohlenstoff und Benzol, voll- 
kommen unl6slich in Ligroin. 

Das Natriumsalz krystallisiert aus Wasser in kleinen 
orangerothen Tafeln; das Kalisalz in orangerothen Nadeln, das 
Ammoniaksalz in mikroskopisch kaum sichtbaren Nadelchen. 
Auf Zusatz von Silbernitrat fallt das Silbersalz als orangegelber 
krystallinischer Niederschlag, der sich beim Kochen oder 
lingeren Stehen unter Abscheidung von Silberoxyd zersetzt. 

Auf Zusatz von CaCl, zur Lésung des Natrium- oder 
KXalisalzes fallt ein rother Niederschlag, der sich beim Kochen 
in dunkelvioletten glanzenden Ndadelchen absetzt. Es diirfte 
hier wahrscheinlich zuerst zur Bildung eines sauren Salzes 
gelangen. 

Genau so verhalt sich das Baryumsalz, das man auf 
Zusatz von BaCl, erhalten kann. Dunkelbraunviolette, biischel- 
formig angeordnete, kleine Nadeln. Beide Salze sind sowohl 
in kaltem, als auch heifiem Wasser sehr schwer lodslich. Die 
Lésungen beider Salze sind dunkelgelb gefarbt. 

Die Acetylverbindung erhalt man beim Kochen mit Essig- 
sdureanhydrid. Sie ist in Wasser schwer, in Alkohol leicht 
loslich. 

Die Benzoylverbindung ist in kleinen rothen Nadeln aus 
verdinntem Alkohol erhdltlich. 

Zur Analyse wurde das Baryumsalz dargestellt, bei 120° 
getrocknet und durch Abrauchen mit Schwefelsaure in BaSO, 
uberfihrt. 


Analyse. 
0°1485 g Substanz ergaben 0°0420 g BaSQ,. 
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Uber neue Diphenylaminderivate. 3995 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Ba 
(C,2H,,NeO o 
18) 1N3Op) 2 Gefunden 
ed et ed 
ere, Ces 16°29 16°61 


o, p-Dinitrophenyl-3-Naphtylamincarbonsaure. 
(Condensation mit 8-Naphtylamin.) 
NA N/N/S 


COOH 


| | 
ae 
OER: of Mi PRY 


6°1 g Dinitrochlorbenzoésdure und 2°5g {-Naphtylamin 
wurden mit 7 g essigsaurem Natrium in wdsserig-alkoholischer 
Lésung auf dem Wasserbade circa eine halbe Stunde erhitzt, 
wobei die anfangs gelbliche Lésung allmahlich in Roth um- 
schlagt. Nach Beendigung der Reaction verdiinnt man mit 
Wasser, lasst erkalten und saugt den orangerothen feinen 
Niederschlag ab. 

Das Condensationsproduct ist eine Dinitrophenyl- 
6-Napthylamincarbonsdure, die man aus mit wenig 
Wasser verdiinntem Alkohol in mikroskopisch kleinen, orange- 
rothen Nadeln vom Schmelzpunkte 238 bis 239° erhalt. 

Sie ist in kaltem Wasser kaum, in heiem mafig léslich; 
leicht in heiS8em Alkohol und Eisessig. Schwer lislich in Ather, 
Chloroform, Benzol, sehr schwer in Schwefelkohlenstoff, un- 
léslich in Ligroin. 

Das Natriumsalz ist in hei®em Wasser leicht, in kaltem 
Wasser schwer loslich, krystallisiert in kleinen, orangerothen, 
langlichen Tafeln. Ebenso das Kalisalz. Das Ammoniumsalz 
fallt beim Erkalten in vierseitigen, rothen, glanzenden Tafel- 
chen aus. 

Auf Zusatz von Silbernitrat zur Loésung des Ammonium- 
salzes erhalt man das Silbersalz als gelben krystallinischen 
Niederschlag, der beim Kochen sich roth farbt. 

Wie bei der 2-Verbindung scheint sich auch hier auf 
Zusatz von Chlorbaryum oder Chlorcalcium zur Lésung eines 
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Alkalisalzes zuerst eine Art sauren Salzes zu bilden, da die 
so erhaltenen orangerothen Niederschlage das Baryum- oder 
Calciumsalz beim Kochen in dunkelrothen Nadelchen ab- 
scheiden. Die beiden Salze sind mit gelber Farbe schwer 
léslich in heiS8em Wasser. | 

Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid gibt die Saure die 
Acetylverbindung, die in Alkohol leicht léslich auf Zusatz von 
Wasser eine gelbe Emulsion gibt. 

Das beim Kochen mit Benzoylchlorid erhaltene Benzoyl- 
derivat gibt aus Alkohol orangegelbe glanzende Nadelchen. 
Schmelzpunkt tiber 300°. 

Zur Analyse wurde das Baryumsalz dargestellt, bei 120° 
getrocknet und durch Abrauchen mit Schwefelsdure in BaSO, 
uberfthrt. 


aes ae 


st ae ae Oh 


Analyse. 
0°1482 g Substanz ergaben 0:0419 g BaSQ,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


(Cy gH NeO¢) 
Pet ete 2 Gefunden 
9 NS, a” 
es 5 sees 16°29 16°37 


Bei Behandlung mit concentrierter Schwefelsdure entsteht 
analog der Condensation mit Anilin ein Dinitronaphta- 
kridon. 


0, p-Dinitrodiphenylamindicarbonsaure. 


(Condensation von Dinitrochlorbenzoésaéure mit Anthranilsdure. ) 


NO, NH 

NO, COOH COOH' , 

at g hd 

6:'1 g Dinitrochlorbenzoesdure und 3°7 g Anthranilsaure 
wurden mit 10°2 g essigsaurem Natron in wdasseriger Lésung 
circa eine Stunde gekocht, wobei die anfangs gelbliche 
Flussigkeit sich tiefdunkelroth farbt. Lasst man_ erkalten 
und sduert mit Salzsdure an, so fallt Dinitrodiphenylamin- 
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dicarbonsdure als flockiger gelbbrauner Niederschlag. Die 
Verbindung krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in gelb- 
braunen, prachtvoll glanzenden Nadeln. Im _ Capillarrohre 
erhitzt, fingt die Substanz bei 135° zu _ sintern an, bei 
153° zu schmelzen und ist bei 159° vollkommen geschmolzen. 
Die Verbindung ist in kaltem Wasser schwer, in heiBem Wasser 
leicht léslich, leicht in Alkohol und Eisessig, weniger in Ather. 
Schwer léslich in Benzol und Chloroform, kaum in Schwetel- 
kohlenstoff und unlodslich in Ligroin. 

Die Alkalisalze geben dunkelroth gefarbte Lésungen, sind 
aiuBerst leicht in Wasser léslich und krystallisieren schlecht. 

Das Calciumsalz fallt als fein krystallinischer Niederschlag 
beim Versetzen der LOsung des Ammoniumsalzes mit Chlor- 
calcium; es ist sowohl in kaltem als auch in hei®Bem Wasser 
kaum l6slich. 

Das Baryumsalz erhalt man beim Erkalten der Lésung in 
glanzenden, kleinen, orangegelben Nadeln. Auf Zusatz von Silber- 
nitrat zur L6sung des Ammoniumsalzes fallt das Silbersalz als 
gelber kasiger Niederschlag. Es farbt sich beim Kochen dunkel- 
gelb. 7 
Das Acetylproduct der Verbindung ist in gelben kleinen 
Nadeln aus Eisessig erhaltlich. Schmelzpunkt 254 bis 255°. 

Zur Analyse wurde das Baryumsalz dargestellt, bei 120° 
getrocknet und als BaSO, bestimmt. 


Analyse. 
0°1218 g Substanz gaben 0°0586 g BaSQ,. 
In 100 Theilen. 


Berechnet fiir 


C,4 H7N,0g Ba Gefunden 
a nll oe ee 
Ba >. © 2: &-@ _ be 28° 4? 28° 27 


Von der chemischen Fabrik Kalle und Cie. in Bieberich 
a. Rh. wurde mir zur Ausfiihrung dieser Arbeit ein gréBeres 
Quantum Dinitrochlorbenzoésidure in liberalster Weise zur Ver- 
fligung gestellt, wofiir ich der genannten Firma an dieser Stelle 
besten Dank sage. 
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Einwirkung von Schwefelsaure auf das Glycol 
aus Isobutyr- und Isovaleraldehyd 


von 


Victor Lowy und Fritz Winterstein. 
Aus Prof. Liebens chemischem Laboratorium an der Universitat Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1901.) 


Auf Veranlassung des Herrn Hofrathes Lieben unter- 
nahmen wir es, die durch Behandlung mit Schwefelsaure ver- 
schiedener Concentration aus dem Glycol aus Isobutyr- und 
Isovaleraldehyd entstehenden Derivate auf ihre Constitution 
zu untersuchen, da Lilienfeld und Taus,! welche vor uns 
dieses Glycol bearbeitet hatten, die einschlagige Untersuchung 
nicht weit genug gefiihrt haben. 

Zur Darstellung des Glycols verwendeten wir einen nach 
Frankes Angabe aus Isobutylalkohol durch Oxydation mit 
Natriumbichromat bereiteten und durch Polymerisation ge- 
reinigten Isobutyraldehyd; ferner einen nach Angabe L. Kohns 
dargestellten Isovaleraldehyd. Das Glycol selbst wurde genau 
nach der Vorschrift Fosseks (2 Molecile Isobutyraldehyd auf 
1 Molectil Isovaleraldehyd und 13!/,procentige alkoholische 
Kalil6sung) hergestellt, sorgfaltig gereinigt, umkrystallisiert, 
durch Schmelzpunkt (79° C.) und Verbrennung identificiert. 

Zu den von Fossek beschriebenen »hdher und nieder 
siedenden Oxyden« konnten wir jedoch nach dessen Angaben 
mit Schwefelsdure verschiedener Concentration nicht gelangen. 
Vielmehr erhielten wir mit 50- und héher procentiger Schwefel- 
sdure durch Kochen am Riickflusskiihler stets ein dunkles Ol, 
das bei der Destillation wenige Tropfen einer kampferartig 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1898, 61. 
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riechenden Fliissigkeit gab, auf deren Untersuchung wir der 
geringen Ausbeute wegen verzichten mussten. Ein Theil des 
Glycols war beim Kochen verkohlt. Schwefelsdure unter 50°/, 
dagegen wirkte beim Kochen am Ritckflusskthler in Zeiten 
von }/, bis zu 4 Stunden Uberhaupt nicht ein, sondern wir 
gewannen unser Glycol quantitativ zuriick; dieses wies jedoch 
nach der Operation einen schwachen Kampfergeruch auf, 
offenbar infolge Bildung einer Spur des »Oxydes«<, das ja nach 
Fossek diesen Geruch intensiv besitzen soll. Mit concentrierter 
Schwefelsdure trat selbst bei sorgfaltigster EiskUhlung stets 
Verkohlung ein. Vermuthlich war die Menge der angewen- 
deten Schwefelsaure in allen Fallen eine zu grofie gewesen. 
Giinstigere Resultate erzielten wir mit folgender Darstellungs- 
weise. 


Darstellung des »Oxydes«. 


10g durch Umkrystallisieren gereinigten und im Vacuum 
getrockneten Glycols wurden mit 20¢ einer 30procentigen 
Schwefelsdure in ein schwer schmelzbares Glasrohr  ein- 
geschlossen und durch circa 8 Stunden einer Temperatur von 
150° ausgesetzt. Nach dem Erkalten zeigte die Reactions- 
fliissigkeit zwei Schichten, die untere, gréfere vollig farblos, 
die obere ein klares braunes Ol. Die Rodhren zeigten beim 
Offnen keinen Druck. Die Schichten wurden im Scheidetrichter 
getrennt, die obere mit sodahdltigem, dann mit reinem Wasser 
gewaschen, das Ol mehrere Stunden tiber entwassertem Natrium- 
sulfat getrocknet und der fractionierten Destillation unter- 
worfen. Zwischen 100 bis 180° gieng eine farblose, wasserklare, 


intensiv nach Kampfer riechende Fliissigkeit tiber. Aus 40 g 


Glycol erhielten wir so circa 10 g. Nach 180° sank die Tempe- 
ratur trotz weiteren Erhitzens. Die Destillation dieser hoch- 
siedenden Bestandtheile wurde im Vacuum fortgesetzt. Die 


Hauptmenge (geruchlos und mit gelblichem Stich) gieng unter 


18 mm bei 140°, ein anderesmal unter 40 mm bei 165° constant 
uber. Hiebei verblieb eine unangenehm riechende, zahflissige 
Substanz im Riickstande, auf deren Untersuchung wir wegen 


der Unmoglichkeit, sie zu destillieren, verzichteten. An »héherem 


Oxyd« gewannen wir circa 25 g aus 40g Glycol. Durch Variieren 
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der Temperaturen im Bombenofen von 120 bis 170° und der 
Concentrationen der Schwefelsdéure von 20 bis 45°/, fanden 
wir das Reactionsoptimum fiir die Bildung des »niederen 
Oxydes« mit 140° und 30procentiger Schwefelsdure. Ein Ver- 
such mit 380procentiger Phosphorsaure gab besonders schlechte 
Ausbeute. 

Nach Aufarbeitung von 350g Glycol standen uns circa 
70g »nieder siedendes« und 130g »hdher siedendes Oxyd« 
zur Verfiigung. 

Durch oftmaliges, sorgfaltiges Fractionieren und Anwen- 
dung verschiedener Dephlegmatoren gelang es uns endlich, 
aus den beiden erwahnten Fractionen vier KOérper mit con- 
stantem Siedepunkte scharf zu isolieren. 

Der erste zeigte den Siedepunkt 112°, der nachste 140°, 
der dritte 175°. Das hochsiedende Product gieng bei noch- 
maliger Destillation wieder constant unter 18 mm Vacuum bei 
140° uber. Ein Versuch, die Destillation bei gewOhnlichem 
Drucke vorzunehmen, ergab den Siedepunkt 240° (wdhrend 
Fossek und Swoboda den Siedepunkt dieses ixOrpers mit 
274° angeben), doch deutete ein brenzlicher Geruch die Bei- 
mengung eines Zersetzungsproductes im Destillate an. 

Bei der weiteren Untersuchung dieser vier Substanzen 
gelangten wir zu folgenden Resultaten: 


Untersuchung der Substanz mit dem Siedepunkte 112°. 


Die vorgenommene Elementaranalyse ergab die Zahlen: 


I. 0°1194 g Substanz gaben O 3800 g Kohlensdéure und 

O:1414 g Wasser. 

II. 0°1562 g Substanz gaben 0°4972 g Kohlensdure und 
0-1838 g Wasser. 

II. 0°2092 g Substanz gaben 0:6667 g Kohlensaure und 
0:2466 ¢ Wasser. 
In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fir 

Rep des asacees 86°78 86°81 86°92 87°1 


PGs cise tie 13°15’. 13°07: 13:08 12°9 
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Zur Bestimmung des Moleculargewichtes wurde das V. 
Meyer’sche Dampfdichte-Bestimmungsverfahren angewendet, 
welches folgende Zahlen gab: 

Bei 0°0606 g Substanz abgelesenes 


Volumen: 12°6 cm’. 
Barometerstand: 755 mm. 
Wassertension: 12, bei der 
Temperatur: 17° C. 
S(760 [1+ 0°003665 #]) 


f{ — 9g. oF iam 
ms ae OF V (B—w)0-001293 Ee 





Berechnet fiir C,H,,: 124. Als Heizfllssigkeit diente Nitro- 
benzol (208°). 

Der K6rper war wasserhell, farblos, leicht beweglich 
und zeigte einen intensiv prominzenartigen Geruch, sowie 
brennenden Geschmack; er ist in Wasser unléslich, in Ather 
und Alkohol léslich, mit Wasserdampfen flichtig. Er konnte, 
sowie auch unsere anderen K6rper, in einer Kaltemischung bis 
auf —18° abgekiihlt, nicht zur Krystallisation gebracht werden. 
Es lag uns der Formel nach ein ungesattigter Kohlenwasserstoff 
vor, der aus unserem Glycol C,H,,O, durch Austritt von 2H,O 
entstanden war. 

Um den Grad der Sattigung zu bestimmen, wurde aus 
einer mit Brom gefiillten Capillarpipette zu dem in einer KkAlte- 
mischung befindlichen K6orper tropfenweise Brom zugefiigt. 
Die Addition gestaltete sich sehr lebhaft und ergab im weiteren 
Verlaufe ein festes Bromadditionsproduct, das sich beim 
schitteln krystallinisch abschied, aber sich bei langerem Stehen 
unter Bromwasserstoffabspaltung zersetzte. Wegen der Heftig- 
keit der Reaction fiihrten wir den quantitativen Versuch in 
einer L6sung von wasserfreiem Schwefelkohlenstoff aus. Brom- 
pipette und Substanz wurden abgewogen und Brom wie friiher 
tropfenweise zugefiigt, bis eben Braunfarbung das Ende der 
Reaction erkennen lie®, hierauf die Brompipette zuriickgewogen 
und so der Verbrauch an addiertem Brom constatiert. 

Bei 1°0078 g Substanz verbraucht: 1°2867 g Brom, ent- 
sprechend 56°07°/, Brom. Berechnet fiir C,H,,Br,: 56°34°/, 
Brom. 


Chemie-Heft Nr. 5. 30 
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Der Kohlenwasserstoff addiert also 2 Brom, enthalt daher 
nur eine doppelte Bindung. Uber seine nahere Constitution 
und Entstehung aus unserem Glycol konnte vielleicht eine 
Oxydation Aufschluss geben. 


Oxydation des Kohlenwasserstoffes C,H,,. 


og der Substanz wurden mit der berechneten Menge 
(ZKMnO, auf 1C,H,,, entsprechend der Abgabe von 3Q) einer 
dreiprocentigen neutralen Kaliumpermanganatlésung in einer 
Stépselflasche tropfenweise unter fortwahrendem Schiitteln 
versetzt. Nach zweitagigem Stehen war aller Braunstein aus- 
gefallen, und die dariiber stehende Flissigkeit hatte sich ent- 
farbt. Nun wurde vom Braunstein abfiltriert, gewaschen und 
das Filtrat bis zur Halfte seines Volumens abdestilliert, um 
eventuell gebildete fllichtige Producte nicht zu verlieren. Wir 
gewannen so circa 1g unangegriffen gebliebenen Kohlen- 
wasserstoff zuriick. Der Destillationsriickstand wurde nach 
dem Einengen am Wasserbade mit Schwefelsdure angesduert, 
um die organischen Sduren in Freiheit zu setzen. Schon jetzt 
machte sich ein intensiver Geruch nach Buttersaure bemerkbar. 
Die in der Flussigkeit vorhandenen Sduren destillierten wir nun 
mit Wasserdampf tber, bis die tibergehenden Tropfen keine 
saure Reaction mehr zeigten und versetzten das Destillat mit 
Silbercarbonat. Die Flissigkeit wurde nun am Riickflusskuhler 
eine Stunde lang gekocht, hierauf hei vom Uuberschtssigen 
Silberoxyd in eine groffe Krystallisierschale filtriert und alsdann 
in mehreren Fractionen auskrystallisieren gelassen. Die Silber- 
salze wurden unter der Vacuumglocke getrocknet und hierauf 
analysiert: 

I. Fraction: 1.0°1145 ¢g Silbersalz gaben 0°059 g Silber. 

2.0°1274 g Silbersalz gaben 0°0656 g Silber. 

3. 0°1261 g Silbersalz gaben 0°0654 g Silber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
Pi i eee ee (C,H 0.Ag) 


1 2 3 a, ee” 


Vv 


ge alan o1°52 91°50 51°86 o1°67 
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1. 0°1072 g Silbersalz gaben 0°05925 g Silber. 
2. 0°2171 g Silbersalz gaben 0:1197 g Silber. 

3. 0° 1946 g Silbersalz gaben 0° 1077 g Silber. 

In 100 Theilen: 


[V. Fraction: 


Gefunden 3erechnet fiir 
a ct ’ 
1 2 3 i joni 
Biielitceu iu 55°28 55°14 55°34 55°39 


Die beiden mittleren Fractionen geben Mittelwerte zwischen 
52 und 956°/, und entsprechen offenbar einem Gemische 
beider Salze. 

Um zu ermitteln, welche Valerianséure wir in Handen 
hatten, fuhrten wir eine Loslichkeitsbestimmung des betreffenden 
reinen Silbersalzes aus. In einem gut schlieSenden Glasflasch- 
chen wurde der Rest des valeriansauren Silbers mit einem 
Uberschusse von Wasser versetzt und mit Hilfe einer Turbine 
mehrere Stunden lang bei einer Temperatur von 12° geschittelt. 
Von dem ungelést gebliebenen Salze wurde abfiltriert und in 
90 Gewichtstheilen des Filtrates das Silber als Chlorsilber 
bestimmt. Wir erhielten: 

1. 0°07414 g Chlorsilber. Auf valeriansaures Silber um- 
gerechnet: 0°10801 g C,H,O,Ag. 
O-07446 g Chlorsilber. Auf valeriansaures Silber um- 
gerechnet: 0°10844 g C,H,O,Ag. 
In 100 Theilen der Lésung: 


Lo 


Gefunden 
Ba ares — at 
C{H,O,Ag ....0°21602 0-21688 


Die valeriansauren Silbersalze zeigen folgende Léslich- 
keitsverhaltnisse: 
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| 
| CH, — CHp—CHy — CH, —COOAg | 10°|0+ 25950) Fiirth, M., IX, 313 
| (CH3)g = CH—CHg—COOAg ...| 10 |0°21084 
| (CHg)g = CH—CH,—COOAg ...| 12 |0°21692!/>Sedlitzky, M., VIII, 566 
| (CHg)(CyH,)CH—COOAg....... 10 1-125971( 
| (CH3)3C—COOAg .......-.---- 10 |1°1537 | Stiassny, M., XII, 601 
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Das Ergebnis der Léslichkeitsbestimmung Zeigte, dass wir 
isovaleriansaures Silber in Handen hatten. 

Der Kohlenwasserstoff hatte sich also in Isobuttersdure 
und Isovaleriansdure gespalten. Da die Menge der gefundenen 
Saure (circa 5 g) nicht ganz der zu erwartenden Quantitadt aus 
dem verwendeten Ausgangsmaterial entsprach, untersuchten 
wir den Rtickstand von der Wasserdampfdestillation auf 
eventuell vorhandene fixe Sduren. Die Fliissigkeit wurde neutra- 
lisiert, zur Trockene eingedampft, mit Alkohol aufgenommen, 
der alkoholische Extract tiber entwadssertem Natriumsulfat 
getrocknet und einer Destillation unterworfen. Nach Abdunsten 
des Alkohols verblieb kein Riickstand, es war also nichts in 
den Alkohol gegangen. Um ganz sicher zu gehen, wurde auch 
noch der in Alkohol unlésliche Riickstand mit Schwefelsdure 
angesduert und mit Ather extrahiert. Doch hatte auch der 
Ather nichts aufgenommen, wie die schlieBlich vorgenommene 
Destillation ergab. Eine fixe Saure hatte sich also nicht gebildet. 
Zu denselben Resultaten gelangten wir, als die Versuchs- 
bedingungen dahin variiert wurden, dass statt einer dreiprocen- 
tigen eine nur einprocentige Kaliumpermanganatlésung ver- 
wendet und dieser auf je ein Molectil Kaliumpermanganat ein 
Molectil Kalicarbonat zugesetzt wurde. 

Die Bildung eines Kohlenwasserstoffes C,H,, von solcher 
Beschaffenheit, dass er bei der Oxydation Isobuttersaure und 
Isovaleriansaure liefert, ist nicht ganz leicht zu erklaren. Viel- 
leicht mag der folgende Erklarungsversuch fiir die Bildung des 
Kohlenwasserstoffes aus dem Glycol und fiir den Verlauf der 


Oxydation gelten: 
(CH,),.CH.CH,.CHOH.C(CH,),.CH,OH = C,H,,0, 
(CH,),.CH.CH : CH.C(CH,), .CH,OH 
(CH,),.CH.CH : C. C(CH,), = C,H,, 

ae 


CH, 
(CH,),.CH.CH : C(OH) 
CH, .CH(CH,), 
(CH,),.CH.COOH+HO.CO.CH,.CH(CH,)». 
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Untersuchung der bei 140° siedenden Substanz. 


Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 





I. 0-1969 g Substanz gaben 0°5529 g Kohlensaéure und 
0*2244 ¢ Wasser. 
Il. O°1912 g Substanz gaben 0:°5344 g Kohlensaure und 
0O°216 g Wasser. 
Ill. 0°2056 g Substanz gaben 0°5741 g Kohlensaéure und 
0: 23445 g Wasser. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
iGeler e mee ee. 
rr ee ee 76°59 76°23 76°15 76°06 
PO? ike Kaleb 12°66 12°55 12°67 12°68 


Die Dampfdichte wurde auch hier nach dem V. Meyer- 
schen Verfahren bestimmt. Bei 0°0860 g Substanz zeigte das 


abgelesene 
Volumen: 15°3 cm’. 


Barometerstand: 756 mm. 
Temperatur: 12°. 


Hieraus ergibt sich das Moleculargewicht der Substanz 
mit 134, berechnet fir C,H,,O: 142. Als Heizfliissigkeit war 
wieder Nitrobenzol verwendet worden. 

Wir hatten einen K6rper vor uns, der durch Austritt von 
einem Molectil Wasser aus unserem Glycol entstanden war. 

Das nachste Ziel unserer Untersuchung war nun, zu 
erfahren, in welcher Weise der Sauerstoff in diesem Korper 
gebunden sei. Die Substanz war eine farblose, lichtbrechende 
Flissigkeit mit starkem Kampfergeruch und bitterem Ge- 
schmack. 

Ein Versuch, mit unserer Substanz in einer ammoniakali- 
schen Silberlésung einen Silberspiegel zu erzeugen, tiberzeugte 
uns durch seinen negativen Ausfall zunachst, dass in dem 
Kérper keine Aldehydgruppe enthalten sei. Es blieb also nur 
noch die Mdglichkeit einer ketonartigen oder oxydartigen 
Sauerstoffverbindung iibrig. 
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Zur Entscheidung dieser Frage fiihrten wir einen Versuch 
mit Zinkathyl aus, da dieses Agens auf Aldehyde wie Ketone 
lebhaft einwirkt, wahrend es nach im hiesigen Laboratorium 
von Granichstadten und Werner ausgefiihrten Versuchen 
auf O, das an 2C gebunden ist, nicht einwirkt. 

2g der- Substanz wurden in eine Rdhre gebracht und 
hierauf in einem Strome trockener Kohlensdure rasch 32 Zink- 
athyl hinzugefiigt. Das Rohr wurde luftdicht an einen mit 
Kohlensaure gefiillten Rickflusskthler angeschaltet, der seiner- 
seits durch ein gebogenes Glasrohr, das in Quecksilber tauchte, 
gegen die 4u®ere Luft abgesperrt war. Die Substanzen zeigten 
bei ihrer Vereinigung und tiberhaupt bei langerem Stehen in 
Zimmertemperatur weder eine Erwarmung, noch sonst irgend- 
eine Verdnderung. Es wurde hierauf im Wasserbade durch 
zwei Stunden, und da auch jetzt keine Reaction eintrat, im 
Olbade durch weitere zwei Stunden auf 180° erhitzt, ohne 
dass eine sichtbare Verdnderung eingetreten ware. Um uns von 
dem Ausbleiben einer Reaction zu Uuberzeugen, entfernten wir 
den Quecksilberverschluss und befestigten am oberen Ende 
des Kuhlers einen doppelt gebohrten Kautschukstdépsel mit 
einem Tropftrichter einerseits und einem gebogenen Glasrohre 
anderseits. Das Glasrohr fiihrte zu einem mit Wasser gefiil]ten, 
volumetrisch eingetheilten Glasballon, der mit der Offnung 
nach abwA4rts unter Wasser befestigt war. Hierauf wurde aus 
dem Tropftrichter langsam Wasser zuflieBen gelassen. Es fand 
unter starker Erwarmung und Zinkhydroxydabscheidung eine 
“heftige Entwickelung von Athan statt, welches, im Volumeter 
liber Wasser aufgefangen, ein Volumen von 2150 cm’ erfiillte, 
was unter Berucksichtigung des Barometerstandes, sowie der 
Temperatur und Tension des Wasserdampfes fast quantitativ 
dem verwendeten Zinkathyl entspricht, welches somit nicht 
in Reaction getreten war. Der Inhalt des Rohres wurde nun 
in Salzséure gelést, mit Ather ausgeschiittelt, der Extract 
getrocknet und nach Abdunsten des Athers destilliert. Wir 
erhielten unser Ausgangsproduct bei 140° quantitativ zuriick. 

Ein zweiter Versuch, welcher eine etwaige ketonartige 
Bindung des Sauerstoffes hatte aufdecken miissen, ware die 
Darstellung eines Oxims gewesen. 
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Zu diesem Zwecke wurden 3g des K6rpers mit dem 
anderthalbfachen der berechneten Menge salzsauren Hydroxyl- 
amins nebst der zur Neutralisation der Salzsaure entsprechenden 
Quantitat Natriumbicarbonat mit wenig Wasser in eine Stdpsel- 
flasche gethan, zur LOsung des Korpers Alkohol hinzugefigt, 
und da nach eintagigem Stehen keine Reaction eintrat, mit 
Kalilauge alkalisch gemacht. Trotz zweitagigen Schiittelns 
trat weder eine Mischung der alkoholischen mit der wasserigen 
Schichte, noch Uberhaupt eine Reaction ein; ebensowenig nach 
viersttiindigem Kochen am Wasserbade unter Riickflussktihlung. 
Hierauf wurde, nachdem jetzt eine Mischung eingetreten war, 
mit Wasser stark verdunnt, mit Schwefelsdéure neutralisiert 
und im~Schacherlapparate ausgeathert. Der Extract wurde 
iiber entwassertem Natriumsulfat getrocknet und, nachdem der 
Alkohol schon vor dem Ausathern abgetrieben worden war, 
der Ather abgedunstet und hierauf destilliert. Wir erhielten bei 
140° circa 2g unseres Ausgangsproductes zurtick. Im Destil- 
lationsruckstande hinterblieben einige Tropfen einer zédhen, 
braunen Flussigkeit, die sich selbst im Vacuum nicht mehr 
destillieren lie®. Ein Oxim hatte sich also in Ubereinstimmung 
mit dem vorigen Versuche nicht gebildet. 

Mit diesen Ergebnissen einigermafen in Widerspruch 
steht die Thatsache, dass unser KOrper, in kleiner Menge mit 
einer frisch bereiteten concentrierten Natriumbisulfitlbsung ge- 
schuttelt, allerdings erst nach achtstindigem Stehen und 
Schiitteln, eine Bisulfitverbindung gab. Indessen ist dieser 
Versuch, den beiden anderen entgegen gestellt, nicht sehr 
schwerwiegend, da ja auch das Athylenoxyd eine Bisulfit- 
verbindung eingeht. 

Wir kénnen also wohl annehmen, dass dieser bei 140° 
siedende Kérper, welcher aus unserem Glycol durch Austritt 
von einem Moleciil Wasser entstanden ist, ein Oxyd darstellt, 
etwa in der Weise, dass aus dem Glycol zunachst die un- 
gesattigte Verbindung 


(CH,),.C.CH : CH.CH(CH,), 
CH,OH 





Ae ae ee OS ay 
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entsteht, welche in das Oxyd lbergeht: 


(CH,),.C.CH, .CH.CH(CH,), 


| 
CH,—O 


oder vielleicht in der Weise: 


(CH), .C . CHO|H].CH, .CH(CHs), 
CH,|OH 
geht durch Wasseraustritt in 
(CH. .C . - .CH, .CH(CH,), 


CH,—O 
uber. 


Untersuchung der Substanz mit dem Siedepunkte 140° 
unter 18 mm Vacuum. 


Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 


I. 0°1379 g Substanz gaben 0:°38385 g Kohlenséiure und 
0°1547 g Wasser. 


Il. 0°154 g Substanz gaben 0°4276 g Kohlensaure und 
0°1772 g Wasser. 


Ill. 0°186 g Substanz gaben 0°5186 g Kohlenséure und 
0°2100 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ONT 
I II II _EssHe60a) 
TM te ae 75°86 75:72 76:02 76°06 
Wisalivcs 12°48 12°78 12°54 12°68 


Zur Bestimmung der Dampfdichte dieses K6rpers war 
infolge seines hohen Siedepunktes die Methode von V. Meyer 
nicht gut in Anwendung zu bringen. Die Bestimmung wurde 
daher nach der von Dr. L. Kohn im Vereine mit Dr. Bleier 
im hiesigen Laboratorium ausgearbeiteten. Dampfdichtebestim- 
mungsmethode durchgefinhrt. 

Die Constanten fiir den Apparat ermittelten wir mit wieder- 

holt destilliertem Wasser mit 83°4. Die Bestimmung selbst 
| ergab fiir unseren KOorper folgende Zahlen: 
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I. Bei 0°0124 g Substanz eine Druckerhéhung von 3:7 mm 
Hg, woraus sich nach der Formel M= we das Mole- 


culargewicht mit 279°5 berechnet. 

II. Bei 0°0507 g Substanz fanden wir eine Druckerhéhung 
von 10 mm Hg, was der Zahl 282 entspricht. Fiir C,,H,,0, 
berechnet, ergibt sich als Moleculargewicht 284. In beiden 
Fallen arbeiteten wir mit einem Vacuum von 20 mm und 
verwendeten Anilin als Heizflissigkeit. 

Der K6rper hat also das doppelte Moleculargewicht des 
niedriger siedenden Oxydes. Aus dem Glycol ist der KO6rper 
durch Zusammentritt von zwei Glycolmolectilen, welche zwei 
Molecile Wasser abspalten, ableitbar. Die Substanz stellte, 
entsprechend dem hohen Moleculargewicht, eine schwere, Olige 
Flussigkeit mit gelblichem Stiche und fast ohne Geruch dar. 
Zur Feststellung des wahrscheinlichen Oxydcharakters stellten 
wir zunachst wieder einen Versuch mit Zinkathyl an. 

3g der Substanz wurden mit der ndthigen Vorsicht wie 
friiher unter Rtickflussktihlung mit 5 g Zinkathyl versetzt. Es 
trat keine Reaction ein, auch nicht, als zwei Stunden im 
Wasserbade und hierauf zwei Stunden im Olbade auf 180° 
erwdrmt wurde. Auch hier zersetzten wir das nicht in Reaction 
getretene Zinkathyl durch zutropfendes Wasser und lieferten 
durch die Menge des aufgefangenen Athans, welche genau 
dem verwendeten Zinkathyl entsprach, den Beweis, dass eine 
Reaction ausgeblieben war. Uberdies wurde auf demselben 
Wege wie friiher das Ausgangsproduct quantitativ wieder- 
gewonnen. 


Verhalten des Oxydes gegen Wasser. 


3g der Substanz wurden mit 15 g Wasser in ein schwer 
schmelzbares Rohr eingeschlossen und durch 10 Stunden auf 
200° erhitzt. Beim Herausnehmen der Roéhre zeigte schon das 
vorher markierte Volumen der Olschichte, dass bis auf das 
Eintreten einer etwas dunkleren Farbung die Substanz keine 
Veranderung erlitten hatte. Das Ol wurde abgehoben, mit 
Chlorcalcium getrocknet und im Vacuum destilliert. Es gieng 
bei 140° unter 18 mm iiber, stellte also unser unveradndertes 
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Ausgangsproduct vor. Auffallend ist das Ausbleiben der Reac- 
tion allerdings nicht. Denn der grofe ringformige Atomcomplex 
setzt eben seiner Sprengung einen starken Widerstand ent- 
gegen. Wir mussten also hiefiir einen anderen Weg einschlagen 
und versuchten nun zunachst eine Halogenverbindung unseres 
Oxydes darzustellen. 


Verhalten des Oxydes gegen Bromwasserstoff. 


10¢ des Oxydes wurden nach dem Verhiltnisse von 
6 HBr auf 1 C,,H,,O, mit einer SOprocentigen Bromwasser- 
stoffsaure in eine schwer schmelzbare Rdhre eingeschlossen 
und durch sechs Stunden auf 150° erhitzt. Da beim Heraus- 
nehmen der Roéhre das Ol noch immer oben schwamm, wahrend 
ein gebildetes Dibromid offenbar hatte schwerer sein mussen 
als Wasser, wurde die wasserige Lésung durch eine bei 0° 
gesattigte Bromwasserstoffsaure ersetzt und dann durch weitere 
zehn Stunden auf 150° erhitzt. Das Ol, welches nun beim 
Herausnehmen die untere Fliissigkeitsschichte bildete, war zih 
und dickfliissig. Die R6hren zeigten beim Offnen keinen Druck. 
Der dlige Inhalt wurde abgehoben, mit Wasser gewaschen, 
uber entwassertem Natriumsulfat getrocknet und im Vacuum 
destilliert. Doch konnte ein einheitlicher Siedepunkt nicht 
erhalten werden. Wir versetzten daher die Fraction, welche 
uns das Dibromid zu enthalten schien, mit der etwa zehnfachen 
Menge Wassers und kochten unter Rickflusskthlung einen 
Tag lang. Da hierauf eine merkliche Abnahme des braunen 
Oles stattgefunden hatte und iiberdies im Reactionsgemische 
ein starker Geruch nach dem niedriger siedenden Oxyd zu 
constatieren war, wurde eine Destillation mit Wasserdampf 
vorgenommen. Die in der Vorlage sich ansammelnden Oltropfen 
wurden von der wdasserigen Fliissigkeitsschichte getrennt, mit 
Ather aufgenommen, der Extract iiber Natriumsulfat getrocknet 
und nach Abdunsten des Athers iiber freier Flamme destilliert. 
Bei 140° giengen circa 11/, g einer wasserklaren Fltissigkeit tiber, 
welche Geruch und Siedepunkt unseres niedriger siedenden 
Oxydes zeigten. Offenbar hatte die verhdltnismaBig geringe 
Wassermenge in der Weise gewirkt, dass Bromwasserstoffsaure 
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frei geworden war, welche das intermediar gebildete Glycol in 
niederes Oxyd verwandelt hatte. 

Um diesbeziiglich ins KkKlare zu kommen, versuchten wir, 
das zuriickgebliebene Bromid mit einem Uberschusse von 
Wasser, diesmal unter Zusatz von etwas Kalicarbonat, um die 
Bromwasserstoffsdure zu binden, am Riickflusskitihler zu kochen. 
Nach etwa zehn Stunden war wieder eine starke Abnahme der 
Olschichte zu bemerken. Wir schiittelten nun die wasserige 
Fliissigkeitsmenge, welche das Geldste enthielt, mit Ather durch, 
trockneten den Extract uber Natriumsulfat, dunsteten den 
Ather ab und unterwarfen den Riickstand der fractionierten 
Destillation im Vacuum. Wir erhielten bei 130° unter 18 im 
eine wasserhelle, dickflissige Substanz, die in der Vorlage zu 
kugeligen Aggregaten erstarrte und schon dadurch unser Glycol 
erkennen lie8. Wir krystallisierten aus heifiem Wasser um und 
bestimmten den Schmelzpunkt der gebildeten Krystalle, welcher 
sich scharf mit 79°, dem richtigen Schmelzpunkte unseres 
Glycols, ergab. Es war also durch diese Versuche thatsachlich 
der Beweis erbracht worden, dass unser hochmolecularer Kérper 
ein Oxyd ist, wie sich, abgesehen von dem negativen Resultate 
des Versuches mit Zinkathyl, aus der Thatsache ergibt, dass 
mit Wasser, wenn auch erst auf dem Umwege Uber das Bromid, 
eine Wiederbildung des Glycols stattfindet. 


Untersuchung der bei 175° siedenden Substanz. 
Die bei 175° siedende Substanz ergab bei der Elementar- 
analyse die Werte: 
I. 0°1605 g Substanz gaben 0°4232g¢ Kohlensaure und 
O-1742 g Wasser. 
II. 0°15385 g Substanz gaben 0°4049g¢ Kohlensaure und 
0° 1635 g Wasser. 
UI. 0-1956 ¢g Substanz gaben 0°5163 g Kohlensaéure und 
O-2119 g Wasser. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fur 
Ot et (CgHj20) 
I II Ill Sha 
Ge. PRESS Se) FORE -7F1°BS 72 
RE ie i c4ZOD °24°64:: 12°01 12 
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Diese Zahlen, welche auf einen Kérper von der Zusammen- 
setzung C,H,,O schlieBen lassen, stehen jedoch nicht in Uber- 
einstimmung mit den Ergebnissen der Moleculargewichts- 
bestimmung. 

Die Dampfdichtebestimmung nach V. Meyer ergab bei 
0°0864 g Substanz eine Ablesung von 13°2 cm’, fiir welche 
sich bei 757 mm Barometerstand und 14° Temperatur das 
Moleculargewicht mit 157 berechnet. Eine zweite Bestimmung 
ergab bei 0°067 g Substanz das abgelesene Volumen 11°4 cm’, 
entsprechend dem Moleculargewichte 141. Diese Zahlen lassen 
sich nun mit einem Koérper C,H,,O nicht im Zusammenhang 
bringen, wiirden aber annahernd fir einen Kérper C,H,,O oder 
C,H,,O, oder endlich fiir C,,H,,O, stimmen, wenn man in 
letzterem Falle eine durch Hitze bewirkte Spaltung in zwei 
Moleciile annehmen wollte. Die Moleculargewichtsbestimmung 
wurde nun im Vacuum des Kohn-Bleier’schen Dampfdichte- 
bestimmungsapparates im Anilindampf wiederholt und lieferte 
bei 0°0503 g Substanz und einer Constanten von 83°4 eine 
Druckerhéhung von 27:5 mm Hg, entsprechend dem Mole- 
culargewicht 152, und in einer zweiten Bestimmung bei 
0:03532 g Substanz eine Druckerh6hung von 28 mm Hg gleich 
einem Moleculargewicht von 158. Auch weitere Bestimmungen 
lieferten immer Zahlen zwischen 150 und 160. 

Um eine hdhere Temperatur tiberhaupt zu vermeiden, 
versuchten wir das Moleculargewicht auch auf kryoskopischem 
Wege zu ermitteln. Der Versuch, nach Eykmann mit wieder- 
holt gereinigtem Phenol ausgefiihrt, ergab bei 22° 3514, Losungs- 
mittel mit 0° 1944 g Substanz eine Gefrierpunktdepression von 
0-4, bei weiterem Ejintragen von 0°2100g und 0°1700 g 
Substanz eine Depression von 0°85, respective 1°25. Daraus 
ermittelt sich das Moleculargewicht der Substanz mit 156 fiir 
-den ersten Versuch, mit 154 fiir die beiden letzten. 

Da die Substanz schwach saure Reaction zeigte und wir 
daher an Verunreinigung mit einer Spur durch Oxydation 
gebildeter Saure denken konnten, wurde mit einer Sodalésung 
gut durchgeschiittelt, wobei jedoch eine kaum nennenswerte 
Kohlensaureentwickelung stattfand, die wédasserige Schichte 
abgelassen und die Substanz in einer Kohlensaureatmosphare 
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mehrere Tage tiber geschmolzenem Chlorcalcium  stehen 
gelassen. Eine hierauf durchgefiihrte Verbrennung und Mole- 
culargewichtsbestimmung lieferte jedoch genau die vorigen 
Zahlen. 

Einer Vermuthung, dass bei der Behandlung des Glycols 
mit Schwefelsdure etwa Schwefel ins Moleciil getreten sein 
kénnte, nachgebend, fiihrten wir auch eine Priifung auf Schwefel 
im zugeschmolzenen Rohre nach Carius aus, hatten jedoch 
ein negatives Resultat zu verzeichnen. 

Um die Function des Sauerstoffes in dieser Substanz zu 
erkennen, liefen wir Essigsdureanhydrid darauf einwirken. 

2 g der Substanz wurden mit 3 g frisch destillierten Essig- 
saureanhydrids unter Zusatz von etwas gepulvertem Natrium- 
acetat in eine schwer schmelzbare RoOhre eingeschlossen und 
durch sechs Stunden auf 180° erhitzt. Die Fliissigkeit wurde 
nach dem Offnen der Roéhre mit Wasser verdiinnt und mit 
Natriumbicarbonat neutralisiert. Hierauf wurde mit Ather durch- 
geschuttelt, der atherische Extract getrocknet und nach Ab- 
dunsten des Athers im Vacuum destilliert. Wir erhielten eine 
unter 20 mm constant bei 93 bis 94° tibergehende wasserhelle 
Flussigkeit, die, bei gewO6hnlichem Drucke destilliert, den Siede- 
punkt 175° und bei der Elementaranalyse genau die Werte 
unserer urspriinglichen Substanz ergab. Ein Acetylderivat hatte 
sich nicht gebildet. 

Ebenso verlief ein Versuch mit Zinkathyl insoferne resultat- 
los, als eine Reaction der Substanz mit Zinkathyl weder bei 
gewohnlicher Temperatur, noch auch bei mehrstiindigem Er- 
hitzen im Wasser- und Olbade bei 180° eintrat, was wir, wie 
friiher, dadurch nachwiesen, dass wir mittels Wasser eine dem 
zugetigten Zinkathyl entsprechende Quantitaét Athan ent- 
wickeln konnten. 

Mit Natriumbisulfit erhielten wir nach mebhrstiindigem 
Schiitteln ebenso wie bei dem niedriger siedenden Oxyd einen, 
wenn auch nicht so starken Niederschlag einer Bisulfit- 
verbindung. 

Diese Versuche haben uns wenigstens gezeigt, dass der 
Sauerstoff hier in keiner anderen Bindung vorliege, als in den 
beiden vorbesprochenen Verbindungen. Wir sind jedoch nicht 
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imstande, vorlaufig den Widerspruch zwischen der Analyse und 
der Moleculargewichtsbestimmung aufzuklaren und miissen 
annehmen, dass die Substanz nicht rein war. 

Sehen wir von diesem K6rper einstweilen ab, so hat die 
Einwirkung der Schwefelsdure auf das Glycol aus Isobutyr- 
und Isovaleraldehyd einen ungesattigten Kohlenwasserstoff 
durch Austritt von zwei Molectilen Wasser, ferner zwei Oxyde 
durch Austritt von einem Molectil Wasser aus einem Moleciil 
Glycol, respective zwei Moleciilen Wasser aus zwei Moleciilen 
Glycol als Reactionsproducte ergeben. 


Wir erfiillen zum Schlusse eine angenehme Pflicht, wenn 
wit unserem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath, Prof. Dr. 
Adolf Lieben, ftir die Rathschlage und die Unterstiitzung, 
welche er uns jederzeit zutheil werden lie, unseren tief- 
gefuhltesten Dank ausdriicken. Ebenso méchten wir an dieser 
Stelle Herrn Dr. Casar Pomeranz fiir die thatkraftige FOérderung 
unserer Arbeit warmstens danken. 
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Uber eine allgemein anwendbare Methode 
zur Darstellung von Chloriden der organi- 
sehen Sauren 


Von 


Dr. Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat Prag. 
(Mit 1 Textlfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1901.) 


Vor kurzem habe ich gezeigt,! dass die bisher unzugang- 
lichen Chloride der Pyridincarbonsauren leicht entstehen, wenn 
als chliorierendes Agens: Thionylchlorid verwendet wird. Die 
Erfolge, welche mit dieser Methode erzielt wurden, haben mich 
veranlasst, die Verwendbarkeit des Schwefligsaurechlorids an 
den verschiedensten Gruppen organischer Carbonséuren zu 
erproben, und ist in folgendem ein Theil der erhaltenen Resultate 
zusammengestellt. 


Allgemeines Uber Chlorierungen mit SOCI,. 
Wahrend die Einfiihrung des Thionylrestes in organische 
Verbindungen wiederholt, namentlich von Michaelis und 
dessen Schiilern, unternommen wurde, und auch zur Dar- 
stellung von Nitrilen und Allophansdéureestern die wasser-, 
beziehungsweise alkoholabspaltende Kraft dieser Substanz 
Verwendung gefunden hat,® sind seltsamerweise — obwohl der 


1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 109 (1901). 


> BD. &. P. Ki. 28, 50062. Ber., 22, 2228; 23, 3480; 24, 745, 757; 
27, 2540; 28, 1012; 30, 1009; 31, 2179. — Ferner Ber., 20, 1952; 23, 1845. 


Ann., 148, 266; 270, 114; 274, 173. — Gaz., 20, 362. — Soc., 1889, 1, 48 u.s. f. 
3 Ber., 26, 2171. — Ann., 274, 312. — C. r., 119, 337. 
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Mangel an einer bequemen Methode zur Darstellung reiner 
Saurechloride sich oftmals fihlbar gemacht hat und der glatte 
Zerfall des Schwefligsaurechlorids: 


Cl 
so ( +R—COOH = S0,HCI1+R—COCI 


in seine beiden gasformigen Componenten die vielfach schwie- 
rige Trennung der mit Hilfe der Phosphorchloride erhaltenen 
Reactionsproducte unndthig gemacht hatte — nur in zwei 
vereinzelten Falle Versuche ausgefiihrt worden, das bei dem 
Zerfalle von Thionylchlorid nascierende Chlor zu verwerten. 

Im Jahre 1883 haben namlich Heumann und Ké6chlin! 
Butyryl-, Benzoyl-, Cinnamyl- und Toluolsulfochlorid mittels 
SOCI, gewonnen, und Auger? gelangte auf dieselbe Art zum 
Malonylchlorid. 

Hat sonach das Thionylchlorid auch bis jetzt keine all- 
gemeinere Verwendung als Chlorierungsmittel gewonnen, so 
ist, nach den Erfahrungen, die ich in den verschiedensten 
KO6rperclassen gemacht habe, seine Hilfe selbst in den heikelsten 
Fallen von gré8tem Werte, denn es vereinigt in sich alle erdenk- 
lichen Vorztge. 

Erstens, wie schon erwahnt, hinterlasst es keinerlei feste 
oder fllissige Riickstande; zweitens ermdglicht seine grofe 
Reactionsfahigkeit alle Operationen in offenen GefaBen bei 
einer unter 80° liegenden Temperatur auszufihren; drittens 
besitzt das Chlorid ein auf®erordentliches Lésungsvermégen 
fiir organische Substanzen und gewahrt dadurch die Sicherheit 
einer raschen und innigen Mischung der Reagentien. Ferner 
macht seine Fahigkeit, das Wasser zu zersetzen, ein Trocknen 
der zu verarbeitenden Saduren vOllig unndéthig; es bildet keine 
Chlorsubstitutionsproducte am Kohlenstoff und kann schlieBlich, 
wie sich spadter angedeutet findet, in vielen Fallen zu Con- 
stitutionsbestimmungen verwertet werden. 





1 Ber., 16, 1627. , 

2 Ann. chim. phys., VI, 22, 347. Negative Resultate bei Versuchen mittels 
SOCl, Oxalséiure- und Ameisenséurechlorid darzustellen, erwaihnt Moneau 
Bull. soc. chim. [3], 11, 1066. 








eee ok mares ie f, AG alae aad oes Nee nS 2 abt) we Rape hae mee Jue armor, Gore, : pa oabas ny ta = es Woo ote - x, eee ee, ee tad dig es tad 2 " Pr Sr ae oats 5 TY iets int Wh LT a Series hes LES Sent wee ar ee We Nee eee te eS 35 , 
Rar Cee pale cotta ie aR a ee LSM BS SONAR hes ule Ns on hn PRIM aL ON Ue es ce PEE ting eg ad yb oN, es wp: : Spite ight % nt: ey Date a ps gata, Sing Pes ae Jiwhe Se are MS Pe I Ft EL OAS aL LSM eae SB CA iit PA SAR MAS 56 fa! as 358 
en ES SR Se CINE gC OMe De OR PADRE BPO ER REE eT Oe RT Teo GARB RNY Mee Nghe TS PT PRY ee on hy Mee Fhe eer RT eR, er gener eee Beh Se ALR] Re ee ictus eas hes EE RINT PE ee IN SIP ee mba ies sated sta NOTES 








Se eres AS fon eee aeneas 






ee ae 
ss eT Te 


eee 
UU aie 


pea cete 


Hee esingan: 


at 


REE Seats cote aN e as 


eats ‘ 2 a at ee ee ee ee eee Te ae 
era at, RGN aid Sl ie) Mensa Roop ain ee Ra eE L See ee tats aezee ise ie tae at " ‘as 
LAA? ahr Sar Si NDE se maria ae od 9 i Sat ee | See eRe ioe PITS SM, ene ee LN 5 F reseny 
FE ee as a a DEP MEN Pn, ME ANS Se RE GA Rae GE Man, SNM LE OS Sera epreen A 


a 
i 





Darstellung von organischen Saurechloriden. 417 


Ausfihrung der Chlorierungen mittels SOCI,. 


Da das bei 78° siedende Thionylchlorid sehr aggressive 
EKigenschaften besitzt,’’ mtissen alle Operationen unter einem 
gut ziehenden Herde vorgenommen werden. Kautschukverbin- 
dungen sind zu vermeiden, hingegen halten gute Korkstopfen 
den SOCI,-Dampfen ziemlich lange stand. 

Fir Versuche im Kleinen hat sich die in meinerschon citierten 
Mittheilung skizzierte Versuchsanordnung bewahrt. Will man 
das uberschiissige Thionylchlorid wiedergewinnen, oder nimmt 
man gréBere Substanzmengen in Arbeit, so bedient man sich 
zweckmafiig des in der Figur dargestellten kleinen Apparates. 

In dem etwa 100cm?* fassen- 
den, genugend starkwandigen 
Kdélbchen a@ befindet sich die 
zu chlorierende Substanz, sowie 
das Thionylchlorid. Der verti- 
cale Schenkel des etwa 30 cm* 
hohen Rohres ¢r dient als Rtick- 
flusskithler. Das Rohr ist in 
das Rundkdlbchen gut einge- 
schliffen, seine beiden Enden 
laufen ein wenig conisch zu. 
Nach Beendigung der Reaction wird das tiberschiissige SOCI, 
in das dem ersteren voOllig gleiche K6élbchen 0b hinitiberde- 
stilliert. Vermittels dieses Kélbchens kann man den ganzen 
Apparat nach dem Erkalten luftdicht verschlieBen und so 
das gebildete Saurechlorid beliebig lange unzersetzt auf- 
bewahren. Die letzten Reste SOC], mitssen nattirlich im 
Vacuum entfernt werden. Man setzt zu diesem Zwecke 
einen durchbohrten Kork auf das K6lbchen, welcher einen 
Gei®ler’schen Hahn traigt, und verbindet mit der Pumpe. Das Er- 
hitzen wird zweckmafiig im Schwefelséurebade vorgenommen. 
Im allgemeinen verlauft die Reaction am besten bei der Siede- 








1 Es verursacht nach Walden, Zeitschr. anorg. Ch., 25, 210 Anm. »An- 
schwellen und heftige Entziindung der Augenlider, sowie der Nasenschleim- 
haute und Nasenfliigel«. Bei vorsichtigem Arbeiten verspiirt man indessen von 


derartigen Beliastigungen gar nichts. 


Chemie-Heft Nr. 5. 31 
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temperatur des Thionylchlorids (Badtemperatur 90 bis 100°), 
bei gewissen empfindlichen K6rpern indes, wie den aromati- 
schen Oxysduren, darf die Temperatur diese Grenze nicht 
erreichen. Die anzuwendende Menge des Thionylchlorids 
wahlt man im allgemeinen so, dass auf einen Gewichtstheil 
Saure 5 bis 10 Theile SOCI, zugesetzt werden. 

Gewohnlich ist dann der Endpunkt der Reaction an der 
vollstandigen Auflésung der Substanz zu erkennen. Die organi- 
schen Sdurechloride sind fast ausnahmslos auch in kaltem 
Thionylchlorid leicht léslich. Scheidet sich daher nach dem 
Erkalten wieder etwas aus, so ist das meist ein Zeichen fiir 
einen andersartigen Reactionsverlauf. (Anhydridbildung bei 
Dicarbonsauren, oder Entziehung von Krystallwasser bei resi- 
stenten Sauren, Bildung von Polyanhydriden bei tUberhitzten 
aromatischen Oxysduren.) 

Thionylchlorid kann nur Uber Glaswolle filtriert werden. 


Verhalten der einzelnen Gruppen von Carbonsauren 
gegen Thionylehlorid. 


: I. Gesdttigte Sduren der Fettreihe. 


Es wurde je eine niedere, eine hohe und eine substituierte 
Fettsaure gewahlt, die alle leicht und quantitativ in ihr be- 
treffendes Chlorid verwandelt wurden. 

1. nm-Capronsaure C,H,,COOH reagiert schon bei 
Zimmertemperatur auferst lebhaft mit Thionylchlorid. Dag ent- 
standene, schwach gefarbte Chlorid wurde destilliert und 
der bei 145 bis 155° tibergehende Hauptantheil mit Methyl- 
alkohol versetzt. Der Capronsdureester wurde so als angenehm 
riechendes, farbloses Ol vom Siedepunkte 148 bis 150°! erhalten. 
Mit wasserigem NH, setzt sich der Ester langsam um. Capron- 
amid Schmelzpunkt 99°. 

2. Bromessigsaure CH,BrCOOH ldést sich im SOCI, 
schon in der Kalte. Das bei 125 bis 135° tibergehende Chlorid 
lieferte den bei 140 bis 144° siedenden Methylester, aus dem in 
schlechter Ausbeute das Amid (Schmelzpunkt 90°?) erhalten 





1 Gartenmeister, Ann., 233, 278: 149°6°. 
2 Buchner, Papendieck, Ber., 25, 1160: 91°. 
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wurde. Das Chlorid, direct mit wasserigem NH, zusammen- 
gebracht, lieferte selbst bei Kihlung auf —10° blo&8 BrNH, 
und Salmiak und keine Spur von Amid. 

3. Arachinsdure C,,H,,COOH lieferte ein bei 65° 
schmelzendes, unangenehm ranzig riechendes Chlorid,! aus dem 
der Methylester (Schmelzpunkt 55°?) und das Amid® (Schmelz- 
punkt 108°) gewonnen werden konnten. Arachinsdure siedet, 
nebenbei bemerkt, unter schwacher Zersetzung bei328° (uncorr.). 


II. Als Beispiele von ungesattigten Fettsauren 


wurden Undecylensaure und Brassidinsaure gewahlt. 

4. 1z-Undecylensaure C,,H,,COOH. Das syrupése 
Chlorid wurde durch EingieBfen in wéasseriges NH, in das 
unangenehm riechende Amid (Schmelzpunkt 87°, Krafft und 
Tritschler* 87°) und mittels Methylalkohol in den Ester 
(Siedepunkt nach Siwolobof 250°) verwandelt. 

0. Brassidinsaure C,,H,,COOH. Das Brassidinsdure- 
chlorid scheint in reinem Zustande noch nicht isoliert worden 
zu sein. Es bildet farblose, bei 14° schmelzende Krystalle. Mit 
Methylalkohol Ubergossen, reagiert es in gelinder Warme unter 
HCl-Entwickelung; da aber der entstehende Ester: schwer 
léslich ist, so bleibt das unter dem Alkohol befindliche O] 
scheinbar unverdndert. Durch Kochen mit viel CH,OH bringt 
man indes das Reactionsproduct leicht in Lésung und erhialt 
dann nach dem Erkalten den Methylester vollig rein in grofen 
glanzenden Krystallblattchen vom Schmelzpunkte 34 bis 35°. 

Eine Elementaranalyse dieses noch nicht beschriebenen 
Derivates lieferte die erwarteten Werte: 

0*2069 g gaben 0°5948 g CO, und 0° 225 g H,O. 

In 100 Theilen: 





Berechnet Gefunden 
i toa es eae 78°4 78°4 
es eer a i eG 12°5 Kae 


Methoxyl wurde qualitativ nachgewiesen. 


1 Tassinari, Ber. 11, 2031: 66—67. 

2 Caldwell, Ann. 101, 97: 54—54 5°. 

3 Conform den Angaben von Baczewski, Monatshefte fiir Chemie, 17, 
045 (1896). 

4 Ber., 33, 3581 (1901). 
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Es erschien nothwendig, auf die Bildung des Brassidin- 
saurechlorids, beziehungsweise des Esters naher einzugehen, 
weil Reimer und Will! angeben, aus Brassidinséure mit 
PCl, das Anhydrid als beim Erkalten erstarrendes Ol, das aus 
Alkohol in glénzenden, bei 28 bis 29° schmelzenden Tafeln 
erhalten werden kann, dargestellt zu haben. Diese und offenbar 
auch die analogen Angaben Uber Erucasdureanhydrid sind irr- 
thimlich. Wie ich mich Uberzeugt habe, entsteht auch mit PCI, 
das Chlorid und aus diesem der bei 34 bis 35° schmelzende 
Methylester. Auch der Athylester, der nach Reimer und Will 
bei 29 bis 30° schmilzt, wurde so dargestellt und zeigte den- 
selben Schmelzpunkt wie das aus Alkohol umkrystallisierte 
» Anhydrid«. 

Brassidinsaureanhydrid und ebenso Erucasdure- 
anhydrid sind demnach aus der Literatur zu streichen. 


Ill. Gesattigte zweibasische Sauren der Fettreihe. 
COOH 
6.Oxalsaure | Auf die krystallwasserhaltige Saure 
COOH. 
wirkt SOCI, ausschlieSlich wasserentziehend. 


7. Bernsteinsaure 
COOH 


COOH 


lést sich beim andauernden Kochen in Thionylchlorid auf. 
Nach dem Erkalten krystallisiert vollkommen reines Anhydrid 
vom Schmelzpunkte 119°. Succinylchlorid scheint sich auch 
nicht spurenweise zu bilden. 
8. Camphersaure 
ee ee 
CH,C—CH, 
| 


CH, —CH, —COOH 


1 Ber., 19 3320 (1886). 
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lést sich rasch in kochendem SOCI,. Nach dem Erkalten kry- 
stallisiert reines Camphersdureanhydrid in grofen farblosen 
Tafeln aus, das, mit Alkohol gewaschen, den Schmelzpunkt 
215 bis 217° zeigt. 

9. Korksaure C,H,,(COOH), liefert glatt das syrupése 
Chlorid C,H,,0,Cl,, aus dem der Dimethylester, ein in der 
Warme 4pfelartig riechendes Ol vom Siedepunkte 268°, ge- 
wonnen wurde. Mit concentriertem wasserigen NH, liefert das 
Chlorid in heftiger Reaction das Korksaurediamid. Schmelz- 
punkt 216° (Etaix, Ann. Chim. phys. [7] 9, 356: 216°).! Aus 
viel heiSem Wasser erhalt man hubsche krystalle. 

_ 10. Sebacinsdure C,H,,(COOH),. Das in quantitativer 
Ausbeute entstehende Sebacylchlorid liefert mit Methylalkohol 
einen Oligen Ester, der nach dem Waschen mit Soda zu pracht- 
vollen, mehrere Centimeter langen, dicken Krystallplatten 
erstarrt, die den constanten Schmelzpunkt 36° zeigten. Neison,? 
der diese Substanz auf ziemlich complicierte Weise aus der 
Sadure mittels H,SO, und Methylalkohol erhalten hat, gibt den 
Schmelzpunkt 38° an. In wasserig-alkoholischem NH, geldst, 
wandelt sich der Ester nach mehreren Tagen vollstandig in 
das Diamid um, das in voluminésen farblosen Flocken und 
kleinen Krystallwarzchen sich ausscheidet. Schmelzpunkt 210°.* 


IV. Ungesattigte Dicarbonsduren der Fettreihe. 


CH—COOH 
11. Maleinsdure | wird von siedendem 


CH—COOH 
Thionylchlorid sehr rasch gelést. Nach dem Erkalten krystalli- 
siert reines Maleinsaureanhydrid in langen feinen Nadeln aus. 
Schmelzpunkt 53°. 
H—C—COOH 


12. Fumarsdure Selbst nach 18sttin- 


HOOCC—H. 
digem Kochen war von 1 g Fumarsaure noch nicht alles in 
Lésung gegangen. Die tiber Glaswolle filtrierte Flussigkeit 


1 Aschan hat seither (Ber., 31, 2350) dieses Amid nochmals als neu 
beschrieben. 

2 Soc., 1876, I, 314. 

3 Krafft und Phookan, Ber., 25, 2252 fanden den Schmelzpunkt 208°. 
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erwies sich nach dem Verjagen des SOCI, als reines Fumar- 

saurechlorid, das beim Versetzen mit Methylalkohol auf vor- 

sichtigen Wasserzusatz den Dimethylester sofort ganz rein in 

langen Nadeln vom Schmelzpunkte 102° lieferte. 

CH,—C—COOH 
| 


H—C—COOH. 

rasch in Thionylchlorid. Das nach dem Abdestillieren des 
SOCI, als farbloser Syrup zuriickbleibende Ol wurde als Citra- 
consdureanhydrid durch Uberfiihren in Mesaconanilsdure nach 
dem Verfahren von Anschiitz und Reuter? identificiert. Der 
in Ather geléste Syrup wurde mit einer atherischen Anilin- 
losung zusammengebracht, das ausfallende, schwere, sandige 
Krystallpulver mit Ather gewaschen, in Soda gelist, filtriert 
und mit verdiinnter HCl wieder gefallt. Das so gewonnene, 
rein weiSe Product wurde gut gewaschen und auf der Thon- 
platte getrocknet. Schmelzpunkt 163° unter Zersetzung.? 

Nach Anschiitz bleibt das Citraconsdureanhydrid selbst 
bei niedriger Temperatur fliissig, kann aber durch Impfen mit 
einer Spur Itaconsaureanhydrid zum Erstarren gebracht werden. 
Dieses sehr bemerkenswerte Verhalten zeigte auch mein Pra- 
parat. Drei Stunden lang auf —15 bis —18° abgekihlt und 
intensiv mit einem scharfkantigen Glasstabe gerieben, blieb es 
ebenso wie nach absichtlicher Verunreinigung mit Kohlen- 
pulver flussig, erstarrte aber nach der Beriihrung mit einer 
minimalen Spur reinen Itaconsdureanhydrids sofort vollstandig 


zu groBen farblosen Krystallamellen vom Schmelzpunkte 7 
bis 8°. 


13. Citraconsdure Lést sich sehr 


CH, =C—COOH 
| 


H,C—COOH. 
liefert auch diese Saure glatt und quantitativ das Anhydrid, 
das nach dem Abpressen auf Thon und einmaligem Umkry- 
Stallisieren aus wenig Chloroform farb- und geruchlos war und 
den richtigen Schmelzpunkt 68° zeigte. 


14. Itaconsaure Wie zu erwarten, 


1 Ann., 254, 135. 

2 Dies ist, wie ich mich Uberzeugt habe, bei mafig raschem Erhitzen 
der Schmelzpunkt der Mesaconanilsadure. Die Literaturangaben schwanken von 
153 bis 175°. 
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CH,—C—COOH 
| 


HOOC—C—H 
vortrefflichen Verfahren von Fittig! aus Citraconséure ge- 
wonnen. Je 3 g Citraconsdure wurden durch mdglichst wenig 
Ather in der Warme in Lésung gebracht, die vierfache Menge 
Chloroform zugefigt und nach dem Eintragen von einem 
Tropfen Brom dem directen Sonnenlichte ausgesetzt. Die 
Mesaconsaure begann sofort sich auszuscheiden. Nach einer 
Stunde wurde abgesaugt und das vollkommen weifie Krystall- 
pulver, das schon den richtigen Schmelzpunkt 202° zeigte, mit 
Ather ausgewaschen und getrocknet. Ausbeute reichlich 1°8 vg. 
Mesaconsdaure lst sich langsam, aber immerhin betracht- 
lich rascher als Fumarsaure in SOCI, und wird dabei quanti- 
tativ in das Dichlorid tbergefiihrt. Der daraus dargestellte 
Dimethylester wurde als farbloses, angenehm wiirzig riechendes 
Ol gewonnen. Perkin,? welcher den Ester aus mittels Phosphor- 
chlorid gewonnenen Mesaconsaurechlorids darstellte, erhielt 
ein chlorhaltiges Product, das bei circa 210° sott und selbst 
durch Erhitzen mit Zink- oder Cu-Spanen nicht vollkommen 
zu reinigen war. Das mittelst SOCl, gewonnene Chlorid lieferte 
den Ester nach dem Schitteln mit Soda vollkommen chlorfrei 
und vom richtigen Siedepunkte 200 bis 201°. 


15. Mesaconsaure wurde nach dem 


Substituierte Bernsteinsauren. 


16. Monobrombernsteinsaure 


COOH 
| 


CHBr 
CH, 


COOH 
wird von Thionylchlorid beim andauernden Kochen aufgelost. 


Das syrupése Reactionsproduct besitzt einen intensiven, die 
Schleimhaute reizenden Geruch; es bleibt bei —18° fliissig 


1 Ann., 304, 149. 
2 Ber. 14, 2542. 
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und ist nicht unzersetzt destillierbar. Es ist schwerer als 
Wasser, in dem es sich langsam zu Brombernsteinsdure ldést. 
Auch von Kalilauge wird dieser Kérper, der das Chlorid 


COCI 
| 


CHBr 


CH, 
| 
COCI 


darstellt, erst in der Warme rasch angegriffen. 

Mit Methylalkohol Ubergossen, verwandelt sich dieser 
K6rper unter heftiger Reaction, die durch Kithlung zu mafigen 
ist, in den Brombersteinsaéuredimethylester, der durch Ver- 
diinnen der alkoholischen L6sung mit Wasser und Ausschitteln 
mit Chloroform als farbloses dickfliissiges Ol isoliert werden 
kann. Beachtenswert ist, die auSerordentlich groBe Empfind- 
lichkeit dieses Esters gegen Alkalien. Man braucht ihn nur in 
Methylalkohol zu lésen und mit so viel Sodalésung (1:10) zu 
versetzen, dass Triibung durch Carbonatausscheidung beginnt, 
um in wenigen Minuten, bei Zimmertemperatur, den Brom- 
bernsteinsaureester quantitativ in Fumarsaureester und Brom 
(-Natrium) zerlegt zu sehen. Der entstandene Fumarsdaureester 
krystallisiert auf Wasserzusatz in den charakteristischen Nadeln 
vom Schmelzpunkte 102° aus. 

Ein quantitativ durchgefiihrter Spaltungsversuch, bei dem 
die aus einer ungewogenen Menge Brombernsteinsdaureester 
erhdltliche Fumarsdureestermenge einerseits — durch wieder- 
holtes Ausschiitteln mit Ather etc. —, die Menge des entstan- 
denen Bromnatriums anderseits — durch Titration mit 7/,, 
AgNO, — bestimmt wurde, ergab nachstehendes Resultat: 


Fumarsdureester gefunden... ..:5..... 0.0 .ccce seen. 1:23 ¢ 
eh a. ois 6 Sas SS dwe Bhi Ed Wiaeblhee 6 0°845 ¢ 
ee ere ee ee 0-661 g 
Berechnet BrH auf die Menge des gefundenen Fumar- 
EE RE Seen tne oy aaa rarer aren 0-691 ¢ 


Daraus folgt, dass der untersuchte Brombernsteinsdure- 
ester zu circa 95°6°/, rein war. 
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17. Dibrombernsteinsaure lést sich aufferordentlich 
schwer und anscheinend nur unter weitgehender Verainderung 
des Moleciils in SOCI,. Das Studium der Reactionsproducte ist 
noch nicht abgeschlossen. 

18. Apfelsdure 

COOH 
| 
CHOH 


CH,—COOH 


lést sich rasch in kochendem Thionylchlorid. Das Reactions- 
product, das als Schwefligsaéureester des Apfelséurechlorids 
anzusprechen ist, gibt mit Alkohol und Wasser unter lebhafter 
Entbindung von SO, den freien Apfelsdiureester, der mittels 
CHCl, isoliert wurde. 


Sauren der Benzolreihe. 


1. Aromatische Monocarbonsdauren. 


19. Paratoluylsaure 


CH, 


ait. 
be? A 


COOH 


l6st sich rasch in kochendem SOCI,. Das Reactionsproduct 
erwies sich durch den bei 225 bis 227° liegenden Siedepunkt 
als reines Toluylchlorid. Der daraus gewonnene, intensiv 
riechende Methylester blieb wochenlang fliissig, erstarrte aber 
schlieBlich vollstandig zu langen, farblosen, spréden Nadeln 
vom Schmelzpunkte 34° (Fischli, Ber., 12, 615: 32°; Kellas, 
Zeitschr. phys., 24, 245: 34 bis 35°). Der Ester lést sich beim 
andauernden Schitteln in wdasserig-alkoholischem Ammoniak. 
Nach dem Concentrieren der Lésung krystallisiert das Amid 
C,H,ONH, in langen Nadeln aus. Schmelzpunkt 156°. Die 
Literaturangaben fiir den Schmelzpunkt des p-Toluylamids 
schwanken von 151° bis 158 —159°. 
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20. o-Nitrobenzoesdure 
oa 


| ‘COOH 


bs ds 


liefert glatt das fliissige Chlorid und daraus den Methylester, 
sowie das bei 176° schmelzende Amid (Bischoff, Siebert, 
Ann., 239, 109: 176°). 

21. m-Nitrobenzoesaure 


Vip See 

ne / 0008 
gab ein beim Abkihlen erstarrendes Chlorid, das den Schmelz- 
punkt 35° zeigte (Hugh, Ber., 7, 1267: 35°) und daraus den 
aus wasserigem Methylalkohol in schénen Nadeln krystalli- 
sierenden Methylester. Schmelzpunkt 78° (Kellas, Zeitschr. 
phys., 24, 245: 78 bis 79°). Es ist bemerkenswert, dass dieser 
Ester, den Kellas selbst durch sorgfaltige Reinigung nicht 
ungefarbt erhalten konnte, sofort ganz farblos ausfiel. Amid: 
lange Nadeln, Schmelzpunki 142° (aus Wasser). 

22. p-Nitrobenzoesaure 


NO, 


an 
; Fs 


COOH. 

Wahrend die beiden Isomeren in wenigen Minuten chloriert 
wurden, erfolgt bei der Para-Verbindung die Umsetzung nur 
sehr langsam, im Verlaufe mehrerer Stunden. Es gelingt aber 
schlieBlich doch, die Saure vollstandig in das bei 75° schmel- 
zende Chlorid zu verwandeln. Der Methylester wurde in grofen 
glanzenden Tafeln vom Schmelzpunkte 96° erhalten, die einen 
ganz schwachen Stich ins Gelbliche besafien. Amid: feine, 
kurze Nadeln (aus Wasser). Schmelzpunkt 200° (Beilstein, 
Reichenbach, Ann., 132, 148: 197 bis 198°). 
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23. o-Chlorbenzoesaure 
Neo 
, ‘COOH 
ar 
reagiert leicht mit SOCI,. Chlorid: Siedepunkt 235°(Emmerling, 
Ber., 8, 880: 235 bis 238°). Der Methylester konnte nicht zum 
Erstarren gebracht werden. Das Amid schmolz bei 140° 


(Kekulé, Ann., 117, 157: 139°). 
24. m-Brombenzoesdure 


Br 


P ie 


COOH. 
ar 
Das leicht erhaltliche, fliissige Chlorid gieng constant bei 240° 
liber. Methylester: GroSe Tafeln, aus Methylalkohol. Schmelz- 
punkt 31° (Meyer, Ador, Ann., 159, 14: 31 bis 32°). 
25. p-Brombenzoesdaure 


Br 
Pe 


Nu 


COOH. 


Diese Saure war die erste Substanz, bei welcher mir die Chlo- 
rierung mittels SOCI, nicht gelang. Selbst nach vielen Stunden 
war nur ein kleiner Theil der Saure in Lésung gegangen, 
doch hatte sich dieselbe unverandert gelést und wurde nach 
dem Verjagen des Thionylchlorids mit dem richtigen Schmelz- 
punkte 251° zurtickerhalten. 

26. Phenylessigsaure 


Ps 


a 4 


—CH,—COOH 


gibt leicht das fliissige Chlorid. Siedepunkt 180 bis 183°, unter 
geringer Zersetzung. Methylester: Siedepunkt 218 bis 220°. 
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Das Amid, durch mehrtagiges Stehen des Esters mit wasserigem 
NH, in schénen Blattchen erhalten, schmolz bei 155° (Weddige, 
Journ. prakt., [2], 7, 100: 154 bis 155°). 

27. Zimmtsaure 


/\ —Ci = CH—CooH 

~ 

_liefert ein krystallisierendes Chlorid. Schmelzpunkt 36°. Ent- 
gegen den Literaturangaben destilliert dasselbe nahezu un- 
zersetgt bei 251 bis 253°. Der Methylester erstarrte beim 
Abkthlen zu einem schwach gelblich gefarbten Krystallkuchen, 
Schmelzpunkt 37°. Das Amid wurde aus Wasser in schénen 


Krystallen vom Schmelzpunkte 147° gewonnen. 


28. Anissaure 
OCH, 


JN 
ny 


COOH. 


Das Chlorid bildet lange, farblose, nahezu geruchlose Krystalle 
vom Schmelzpunkte 24° (Schoonjans, Bull. Acad. roy. Belgique 
[3], 38, 810: 22°). Der Methylester zeigte den Schmelzpunkt 46° 
(Ladenburg, Fitz, Ann. 141, 152: 45 bis 46°). 


29. Veratrumsdure 
OCH 


oN —OCH, 
Sh 


Das Veratrylchlorid ist noch nicht beschrieben. Es bildet farb- 
lose groBe Krystalle, die bei 70° schmelzen und fast unzersetzt 
bei 275° destillieren. Es ist in den indifferenten Loésungsmitteln 
leicht léslich. Es wird von Wasser selbst in der Warme nur 
langsam angegriffen. Zur Analyse wurde das Chlorid mit warmer 
Sodalésung zersetzt, nach dem Erkalten mit HNO, angesduert, 
die ausgeschiedene, vollkommen weiffe Veratrumsdaure abfiltriert, 
das Filtrat neutralisiert und mit '/,, AgNO, unter Zusatz von 
neutralem Kaliumchromat titriert. 


COOH. 
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Darstellung von organischen Sdurechloriden. 
0:252 g verbrauchten 12°6 cm? '/,, AgNO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
ee ee ee 
Ree er ee ir? 17°7 


Methoxylbestimmung: 0°1088 g lieferten 0°380 AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
. ee ee 
eee ae) 30:9 31-6 


Durch Kochen mit Methylalkohol wurde der bereits wieder- 
holt beschriebene Ester erhalten. Lange, farblose Nadeln, 
Schmelzpunkt 59°, aus wasserigem Methylalkohol. 


Methoxylbestimmung: 0°1241 ¢ gaben 0°4455 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


3erechnet Gefunden 
ee ———— ee 
es Sea 47°4 47:4 


Das Chlorid lést sich in concentriertem wiasserigen NH, 
erst in der Warme. Beim starken Eindampfen werden nach 
dem Erkalten feine, farblose Krystalle vom Schmelzpunkte 164° 
erhalten, die das Veratrumsaureamid darstellen. 

In het8em Wasser ist der neue KOrper leicht léslich. Wird 
selbst von alkoholischem Kali nur sehr langsam verseift. 


Methoxylbestimmung: 0°155 g gaben 0°3935 g Ag/J. 


In 100 Theilen: 


3erechnet Gefunden 
CH,O “enreeree 34°3 3¢ 75 : 


Stickstoff wurde qualitativ nachgewiesen. 


Ox ybenzoesauren. | 


Die Untersuchung der aromatischen Oxysdauren bot ein 
besonderes Interesse, da bekanntlich die Darstellung von Chlo- 
riden dieser Substanzen vermittels der tiblichen Methoden nur 
in bestimmten Ausnahmsfillen mdglich ist. Im folgenden ist 
zuerst das experimentelle Material gegeben. 
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30. Salicylsaure 
| FOS Sg 
| |_coon 


SS, 


lést sich in SOC], bei maBigem Erwadrmen leicht auf. Lasst 
man nun erkalten, so krystallisiert der gréSte Theil der Saure 
unveradndert in schénen Krystallen aus. Erhalt man aber die 
Lésung langere Zeit im Sieden, so bleibt dann die Fliissigkeit 
auch nach dem Erkalten klar, und saugt man den Uberschuss 
des Thionylchlorids bei circa 40° im Vacuum ab, so hinter- 
bleibt ein dickfliissiger Riickstand, der schon bei mafigem 
Erhitzen unter lebhafter Gasentwickelung (HCI, SO,) in ein 
Gemisch von Salicylsaureanhydriden tibergeht. Dieser Syrup, 
der aller Wahrscheinlichkeit nach den Schwefligsaureester des 
Salicylsaurechlorids darstellt, wird von concentriertem NH, in 
Salicylsaureamid, von Alkohol in Salicylsdéureester verwandelt. 

Versuche, das lange gesuchte Salicylsdurechlorid in freiem 
Zustande zu isolieren, sind im Gange. 

31. m-Oxybenzoesdure 


rw OF 


ian 
\ / 70008 

reagiert sehr rasch mit SOCI,. Der aus dem syrupésen Reactions- 
producte vermittels Methylalkohol isolierte Ester bildet nach 
dem Waschen mit Soda — wobei lebhafte SO,-Entwickelung 
zu constatieren ist — ein farbloses Ol, das in der Kalte langsam 
erstarrt. Der Ester konnte aus keinem Lésungsmittel direct 
krystallisiert erhalten werden, doch erstarrten die aus Methyl- 
alkohol erhaltenen Oltrépfchen beim Impfen mit einer Spur des 
Rohproductes zu bei 57° schmelzenden Krystalldrusen. Da 
dieser Ester noch nicht beschrieben zu sein scheint, wurde 
eine Methoxylbestimmung vorgenommen. 


0-153 g gaben 0° 241 ¢ AgJ. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 


eee 


OHO cise 20-4 20-8 
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32. p-Oxvbenzoesaure 
OH 


fr 
5 


COOH. 
Im Gegensatze zu den beiden Isomeren wird die Paraoxy- 
benzoesaure von SOCI, selbst bei sehr lange fortgesetztem 
Kochen durchaus nicht angegriffen. Verwendet man die wasser- 
haltige Saure, so wird dieselbe in die krystallwasserfreie Ver- 
bindung verwandelt. 


33. Protocatechusdaure 
— OH 


x: ” —OH 
baer 


COOH 


wird dagegen wieder sehr leicht von Thionylchlorid angegriffen. 
Das Reactionsproduct scheint keine schweflige Séure gebunden 
zu enthalten. Der auf bekannte Weise daraus erhaltene Methyl- 
ester war nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser rein. 
Schmelzpunkt 133°. 

34. a-Resorcylsdure 


OH f% OH 
ee 


COOH 
gibt glatt ein syrupdéses Chlorid. Der aus demselben erhaltliche, 
noch nicht beschriebene Methylester wird aus Chloroform in 
farblosen Krystalldrusen vom Schmelzpunkte 60° erhalten. Er 
ist schwer l6éslich in siedendem Wasser, fallt beim Erkalten 
Olig aus und krystallisiert dann langsam in glanzenden Blatt- 
chen. Er besitzt einen resorcinahnlichen Geruch. 


Methoxylbestimmung: 0°1135 g gaben 0°'1654 g Ag/J. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
ee el 


CAS a. 25 18°5 18°7 
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35. B-Resorcylsaure 
OH 
Die 
| 
\ )OH 
ae 
COOH 
hingegen reagierte mit SOCI, selbst bei vielsttindigem Kochen 


durchaus nicht. 
36. Gallussaure 


OH ym OH 
git 


COOH 

lost sich nach langerem Kochen glatt in Thionylchlorid. Das 
Reactionsproduct enthadlt keine SO,, diirfte daher das freie 
Gallussaurechlorid sein. Der mit Methylalkohol erhaltene Ester 
ist in kaltem Wasser schwer, in heifem sehr leicht ldslich, 
bildet feine Nadeln, die, entgegen der Angabe von Will (Ber., 
21, 192), bei 195° ohne Zersetzung schmolzen. Der Athyl- 
ester schmilzt ebenfalls ohne Zersetzung bei 147°. 


37. Pyrogallocarbonsdure 
OH 


/~ on 


| oy OH 
| COOH 
wird ebenfalls sehr leicht in das Chlorid verwandelt. Der Methy|- 
ester, aus wenig Wasser umkrystallisiert, zeigte den auch von 
Will (Ber., 21, 2023) angegebenen Schmelzpunkt 151 bis 152”. 
38. Phloroglucincarbonsaure 
OH 

fo 

oe ‘OH 


bd 


COOH. 


Diese Saure zeigte sich nun wieder vollkommen resistent 


gegen Thionylchlorid, in dem sie selbst bei lange fortgesetztem 
Kochen v6llig unldslich ist. 
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39. Paracumarsdaure 
OH 


vane 
at 


CH = CH —COOH 


bildet ein gut krystallisierendes, aber leicht verdanderliches 
Chlorid, das beim Stehen im Exsiccator in einen hochschmel- 
zenden, chlorhaltigen, unléslichen KOérper Ubergeht. Der aus 
frisch bereitetem Chlorid dargestellte, noch nicht beschriebene 
Methylester bildet weiche, schwachgelb gefarbte Nadelchen 
(aus Methylalkohol). Schmelzpunkt 126°. Der Ester ist in den 
organischen Lésungsmitteln sehr leicht, in Wasser nicht loslich. 


Methoxylbestimmung: 0°1902 g gaben 0:249 g Ag J. 
In 100 Theilen: 
3erechnet fir 
Getunden 


5 
& 8s eee 17°6 17°3 
40. a-Kresotinsdure 
OH 
A \ 
“ “COOH 
Mag 
CH, 


gibt beim vorsichtigen Digerieren mit SOCI,, wobei man die 
Temperatur der Fliissigkeit nicht iber 70° steigen lassen darf, 
ein flussiges, in der Kaltemischung theilweise erstarrendes 
Chlorid, das noch viel SO, gebunden enthalt. Mit Methylalkohol 
entsteht daraus der von Ihle! bereits beschriebene, bei 242° 
siedende, fliissige Ester, der vollkommen wie Gaultheria6l riecht. 
41. &6-Kresotinsdure 
CH, 


AN on 


COOH 


iy 


1 J, pr. [2], 14, 454. 


Chemie-Heft Nr. 5. 32 
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liefert ebenfalls ein du®erst zersetzliches Chlorid. Der daraus 
erhdltliche Athylester siedet bei 244° (Pinner! 248°, Hiibne: 
242 bis 243°). Das Amid? zeigt den Schmelzpunkt 112°. 
42. Brom-§-Kresotinsaure 
CH, 


/~ on 


Br: COOH 


eel 


und 43. Nitro-8-Kresotinsaure 


fer ag 
_bilden ebenfalls krystallisierbare Chloride, deren Derivate im 
hiesigen Laboratorium von anderer Seite studiert werden. 


Uberblickt man die Resultate der vorstehenden Chlorie- 
rungsversuche aromatischer Sauren, so gelangt man zu folgen- 
den Gesetzmafigkeiten. 

1. Es geben Chloride die o- und m-Oxysauren ausnahms- 
los, und zwar sowohl die Monooxysduren: 


CH. CH, 
\ 
a OH A™ on / “OH /\ on 
COOH CH COOH COOH COOH 
el ee. Nee vaste OF 
: CH, OH 
~ Kb Lo 


N Os 


PND? 
als auch die Polyoxysaure: 


OH / Non 


COOH COOH 


NY 


4 


COOH. 


1 Ber., 23, 2939. 
2 Das §-Kresotinsdureamid findet sich schon in der Dissertation von 
R. Anspach (Bonn 1897) S. 19 beschrieben. 
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2. Von den p-Oxysdauren reagieren nur jene, welche in 


Orthostellung zum Hydroxyl substituiert sind. 


Es geben daher keine Chloride: 
OH OH OH 


A yo fst 


. OH YH OH 
fe peers 


COOH COOH COOH 


Leicht chlorierbar sind dagegen: 


OH OH OH 
oo, OH OH i™ OH die OH 
| OH 
yt es wit 
COOH COOH COOH 


Bedenkt man nun, dass auch die Parabrombenzoesdure 


Br 


~™. 
ae 


COOH 


im Gegensatze zu ihren [someren sich gar nicht, die Paranitro- 


benzoesaure 
; NO, 


ge, 


bd 


COOH 


nur »verzOgert« chlorieren lasst, so drangt sich die Vermuthung 
auf, dass die Anwesenheit einer negativen Gruppe in der 
Stellung 4 eine Besonderheit im Verhalten der aromatischen 
Sauren bedinge. Eine positive Substitution in der Parastellung 
verhindert, wie die Beispiele der Anissdure 

OCH; 


JN 
nd 


COOH 


32* 
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und der Paratoluylsaure 
CH, 


fei 
ot 


COOH 
zeigen, die Reaction. durchaus nicht, und ebensowenig unter- 
bleibt die Chloridbildung, wenn die Distanz von OH und COOH 
noch vergroert wird, wie in der Paracumarsaure: 
OH 
tts 
ia, a8 
CH = CH—COOH 
Diese Frage nach der Besonderheit der 1. 4-Stellung wurde 
nun nach verschiedenen Seiten hin verfolgt. 
Zunachst fand es sich, dass nicht nur Brom und Hydroxy! 
die Chloridbildung verhindern, sondern dass dieses Verhalten 
auch von der 


44. Terephtalsdure 
COOH 


‘a ~ 
wr 


COOH 


gezeigt wird, die sich selbst beim tagelangen Kochen durchaus 
nicht in SOCI, 16st. 
~ Im Gegensatze dazu wird die 


-45. Isophtalsaure 

Pcecdh 
Jae 
bog 
COOH 


in relativ kurzer Zeit quantitativ in das gut krystallisierende, 
bei 40° schmelzende Dichlorid verwandelt, was auch deshalb 
bemerkenswert ist, weil nach Miinchmeyer'!? die Darstellung 


1 Ber., 19, 1849. 
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des Isophtalylchlorids mittels PCl, schwierig ist, und glatt nur 
im Rohre bei tagelangem Erhitzen auf 200° gelingt. Der aus 
dem Chloride dargestellte Dimethylester schmolz nach dem 
Umkrystallisieren aus wasserigem Methylalkohol bei 65°. Er 
wird leicht partiell verseift zu einem bei circa 126° schmelzenden 
sauren Ester. Das Amid zeigte den nicht sehr scharfen Schmelz- 
punkt 270 bis 272°. 
46. Orthophtalsaure 


me~% COOH 


or COOH 
wird, wie zu erwarten stand, glatt in ihr Anhydrid Ubergefiirt. 
Um weiters zu untersuchen, ob auch andere Orthosubsti- 
tuenten als Hydroxyl die Chloridbildung erméglichen, habe 
ich die Orthobromoxybenzoesaure und die Diorthodibromoxy-: 
benzoesdure dargestellt. 


Darstellung der Bromoxybenzoesduren. 


Nach Hlasiwetz und Barth? ist die directe Bromierung 
der Paraoxybenzoesaure nicht durchfiihrbar, da infolge Ver- 
drangung der Carboxylgruppe als einziges Reactionsproduct 
Tribromphenol entsteht. Seither hat Hahle? die. Monobrom- 
verbindung durch Bromieren bei Ausschluss von Wasser — 
Hlasiwetz und Barth hatten mit Bromwasser gearbeitet — 
erhalten und auch angegeben, dass beim Bromieren einer 
alkalischen Lésung von Oxybenzoesdureestern ein zweifach 
gebromtes Product erhalten werden k6Onne. Bekanntlich sind 
ubrigens die beiden Séuren auch auf anderem Wege, die Mono- 
bromoxybenzoesaure von Paal*® aus m-Brom-p-Oxybenz- 
aldehyd, die Dibromsaure aus Dibromanissaéure durch Destilla- 
tion mit Kalk,* sowie vermittels Jodwasserstoffsdure,®> endlich 


1 Ann., 134, 276. 

D. R. P. KI. 12, Nr. 60637. 
3 Ber., 28, 2411 (1895). 

+ Balbiano, Gaz., 13, 69. 
* Alessi, Gaz., 15, 244. 


io 
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aus dem zugehorigen Aldehyd durch Oxydation! gewonnen 
worden. 

Darstellung der Monobromparaoxybenzoesidure. 
Die Bromierung erfolgte unter Anlehnung an das D.R. P. KI. 12, 
60637,” indem zu in viel Eisessig angeriihrter Oxybenzoesaure 
die berechnete Menge Brom, in Eisessig gelést, langsam ein- 
tropfen gelassen wurde. Die schlieSlich ganz klare, hellgelb 
gefarbte L6sung wurde auf dem Wasserbade stark eingedampft 
und dann die Bromoxybenzoesaure durch vorsichtigen Wasser- 
zusatz gefallt. Zur Reinigung diente das Verfahren von Paal: 
Loésen der Saure in kaltem Essigather und Fallen mit Ligroin. 
Da indes selbst die so gereinigte Saure, wie aus dem zu hohen 
Schmelzpunkte (170 bis 172°) zu ersehen war, noch etwas 
Dibromoxybenzoesdure enthielt, musste versucht werden, die- 
selbe auf Grund verschiedener Léslichkeit eines Derivates von 
der héher bromierten Verunreinigung zu befreien. Dies gelang 
durch fractioniertes Fallen des in Soda gelésten Methylesters 
nicht sehr gut; vollkommen aber auf Grund der Beobachtung, 
dass eine LoOsung der freien Saure in verdiinntem Alkohol 
durch Silbernitrat nicht gefallt wird, wahrend die starkere 
Dibromsaure einen schwerldslichen, dicken Niederschlag des 
Silbersalzes gibt. Die rohe Saure wurde daher in verdtinnt 
alkoholischer Lésung mit AgNO, versetzt, uber Nacht im 
Dunkeln stehen gelassen, der ziemlich betrachtliche Nieder- 
schlag abfiltriert, mit Schwefelwasserstoff aus dem Filtrate das 
Silber gefallt, filtriert, zur Trockene eingedampft und nochmals 
aus_verdtinntem Alkohol umkrystallisiert. So endlich gelang es, 
eine vollkommen reine. in htibschen Nadelchen krystallisierende 
Saure zu erhalten. Den Schmelzpunkt fand ich hodher, als Paal, 
namlich bei 158° (Paal 148°). 

Darstellung der Dibromoxybenzoesdure. Wesent- 
lich leichter als die einfach bromierte Saure wird diese Substanz 
rein erhalten, indem zu der in siedendem Eisessig gelésten 
Paraoxybenzoésdure ohne besondere Vorsicht etwas mehr als 
die berechnete Menge Brom portionenweise zugefiigt wird. 


1 Paal und Kromschrdéder, Ber., 28, 3234. 
2 Friedlander, Fortschr. der Theerfarbenfabr., II], 846. 
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Schon ehe alles Brom eingetragen ist, beginnt die bromierte 
Sdure in langen Nadeln auszufallen. Man reinigt durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol. Schmelz- 
punkt 266°. Sowohl die Monobrom-, als auch die Dibrom- 
paraoxybenzoesaure zerfallen leicht beim Kochen mit ver- 
diinnter Phosphorsaure in Kohlenséure und das betreffende 
Bromphenol, das, mit den Wasserdémpfen Ubergehend, sofort 
ganz rein erhalten werden Kann. 


Einwirkung von SOCI1, auf die gebromten Oxybenzoesauren. 
47. Monobromoxybenzoesdure 


OH 


\ 
6 \ Br 


COOH 


lost sich rasch unter lebhafter Gasentwickelung in siedendem 
Thionylchlorid. Der Methylester zeigte den Schmelzpunkt 107°, 
ebenso wie denselben Auwers und Reis! gefunden haben. 
Der Athylester schmilzt bei 103° und destilliert bei 270 bis 274° 
unter geringer Zersetzung. 

48. Dibromoxybenzoesdure 


OH 
J \ 
Br7 Br 


aes 


COOH 


lieftert ebenfalls leicht ein krystallisierendes Chlorid. Schmelz- 
punkt 118 bis 120°. Der Methylester zeigte den Schmelzpunkt 
121° (Auwers und Reis: 125°). 

Somit erméglicht auch der Ejintritt von Brom in Ortho- 
stellung die Chloridbildung der Paraoxybenzoesaure. 

Von positiven Orthosubstituenten wurde bisher nur Meth- 
oxyl untersucht: 


> Ber., 29, 2360. 
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49. Vanillinsdure 


OH 
4 % OCH, 
Nie 


COOH 
reagiert sehr lebhaft mit SOCI,, aber das Reactionsproduct ist 
nicht einheitlich. Irgend nennenswerte Mengen von Vanillin- 
saureester werden indessen nicht gebildet, wenn der zum Theil 
unlésliche Riickstand nach dem Absaugen des SOCI, mit 
Methylalkohol ausgekocht wird. 





Um zu untersuchen, ob das eigenthtimliche Verhalten des 
in 4 befindlichen negativen Restes an die Besonderheiten des 
Benzolkernes gebunden sei, wurde noch 

00. o/-Oxynicotinsdure 


fs, COOH 


we, 


N 


HO 


untersucht. Dieselbe wird durch kurzes Kochen in Loésung 
gebracht und gibt ein dickfllissiges Chlorid, aus dem der noch 
nicht beschriebene Methylester dargestellt wurde. Dasselbe 
bildet, aus Aceton umkrystallisiert, htibsche, fast farblose Tafel- 
chen vom Schmelzpunkte 164°. 


Methoxylbestimmung: 0°2144 g gaben 0°3212 g AgJ. 
In 100 Theilen: 





Berechnet Gefunden 
CMU, i... 20°25 19°8 


Man kann die Reactionsfahigkeit der o/-Oxynicotinsaure 
auf Rechnung des in Orthostellung zum Hydroxy] befindlichen 
Stickstoffs setzen, denn wie ein vorlaufiger Versuch mit 

ol. Orthocumarsdure 


/~\ on 


ae 
\ /C—H = CH—COOH, 


bed 
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der in gréBerem Mafistabe und mit besonderen Cautelen 
wiederholt werden soll, ergab, reagiert diese Saure, bei der der 


kritische Complex 
—C=CH—CH=CH 
| 
OH 


zur Halfte au®erhalb des Benzolkernes liegt, nicht in der 
Richtung der Chloridbildung; es entsteht vielmehr ein leicht- 
schmelzbares, in Alkohol unlésliches Harz. Cumarin ist nicht 
nachweisbar. 





Interesse verdient noch das Verhalten der 
o2. Mandelsdure 


ra * —CHOH 


eg COOH 

gegen schwefelsdurefreies Thionylchlorid. Dieselbe wird namlich 
glatt unter Bildung von Benzaldehyd gespalten, eine Reaction, 
welche wohl so zu erklaren ist, dass das mit negativen Gruppen 
ubersattigte «-Kohlenstoffatom des zuerst gebildeten Schweflig- 
sdureesters, beziehungsweise Chlorids Kohlenoxydgas und 
regeneriertes Thionylchlorid abspaltet: 


OSOC! O Cl 

rd Y 4 ff 
JN Gi ( \ -é&H SO 

™ — | — * 
cra COC! ae Cl 
\7 \F CO 


Die Reaction zeigt sonach eine gewisse Analogie mit der 
Kohlensaureabspaltung, welche die Nitroessigsaure beim Frei- 
machen aus ihren Estern oder Salzen erleidet. 


Noch sei einer Beobachtung Erwahnung gethan, welche 
bei der Chlorierung gewisser fliissiger Sauren, die schon bei 
Zimmertemperatur mit SOCI, reagieren, gemacht wurde. Mischt 
man eine derartige Substanz (Milchsdure, Essigsaure) mit SOCI, 
so tritt unter geringer anfanglicher Erwarmung sofort Gas- 
entwicklung ein. Nach wenigen Secunden sinkt dann aber die 
Temperatur rapid, und man hat die merkwtirdige Erscheinung, 
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dass eine mit lebhafter Gasentwickelung verbundene Reaction 
vor sich geht, wahrend die GefaBwande sich mit Eis bedecken. 
Ungefahr gleiche Mengen von SOCI, und Eisessig erwarmten 
sich z. B. von +19° auf +22°, um sich gleich darauf bis auf 
—14° abzukiihlen. Die Temperatur des in der Mischung be- 
findlichen Thermometers blieb dann langere Zeit bei —12°, 
um erst nach mehr als einer halben Stunde wieder den Null- 
punkt zu tberschreiten. 

Es sei daran erinnert, dass, wie Naquet und Longinine 
vor langer Zeit constatierten,! auch beim Zusammenbringen 
von Mandelsdéure mit Acetylchlorid »ungeachtet der Heftigkeit 
der Einwirkung die Masse sich nicht in merklicher Weise 
erwarmte«, was, wie die Autoren nicht ganz deutlich erklarten, 
wohl darauf beruht, »dass die Chlorwasserstoffsaure mit Gewalt 
sich entwickelte und vermuthlich einen Theil des Productes mit 
sich fortriss«. 

Offenbar hat die Erscheinung in der Schwerloslichkeit der 
bei der Reaction massenhaft gebildeten Gase in der Reactions- 
flissigkeit und in der VerdunstungskAalte ihren Grund. Thionyl- 
chlorid und Wasser reagieren unter starker Erwarmung. 


1 Ann., 139, 302 (1866). 











443 


Uber die Condensation von Propion- und 
Formaldehyd 


von 


Hugo Koch und Theodor Zerner. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgeilegt in der Sitzung am 7. Marz 1901.) 


Eine Condensation des Propion- und Formaldehyds mit 
Atzkalk im Verhaltnisse von 1 Moleciil Propion- mit 3 Mole- 
cilen Formaldehyd wurde bereits von Hosaus! ausgefihrt, 
der hiebei das »Pentaglycerin« erhielt. Wir fihrten Uber Auf- 
forderung des Herrn Hofrathes Lieben mehrere Condensa- 
tionen dieser Aldehyde mit anderen condensierenden Agentien 
— Pottasche und alkoholischem Kali —, und zwar in ver- 
schiedenen Verhaltnissen durch, da sowohl der Eintritt von 
einem, als auch zwei Moleciilen Formaldehyd in ein Moleciil 
Propionaldehyd nicht ausgeschlossen erschien. 


Aldol durch Condensation von 1 Moleciil Propion- und 
2 Moleciilen Formaldehyd mit Pottasche. 

In 55 g einer circa 38procentigen Formalinl6sung wurden 
ungefahr 30 g wasserfreien Kaliumcarbonats eingetragen, wobei 
nach ganzlicher L6sung der Pottasche eine schwache Trubung 
der anfangs klaren Lésung eintrat, die wahrscheinlich durch 
Polymerisation des Formaldehyds verursacht wurde. Dieser 
Losung wurden allmahlich 20g Propionaldehyd hinzugefiigt. 
(Dies entspricht einem Verhaltnisse von 1 Moleciil Propion- 


1 Ann., 276, S. 76 ff. 
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auf 2 Molectile Formaldehyd.) Hiebei trat anfangs eine sehr 
starke Erwarmung ein, welche durch Kiihlen mit Leitungs- 
wasser gemafigt wurde. Das Gemenge wurde 3 bis 4 Tage 
lang geschiittelt, bis der Geruch nach den beiden Aldehyden 
vollig verschwunden war. Es sonderte sich nun Uber der 
wasserigen Pottaschelésung ein hellgelbes zahfliissiges Ol ab, 
das einen schwachen Geruch nach Methylathylacrolein hatte. 
Wir atherten das Reactionsproduct aus, trockneten Uber ent- 
wassertem Kaliumcarbonat und destillierten den Ather ab. 
Doch resultierte nur ungefahr die Halfte der theoretischen 
Ausbeute. Deshalb wurde die wasserige Lésung langere Zeit 
mit Schacherlapparat ausgeathert, wodurch wir nahezu das 


' ganze restliche Aldol erhielten. Naeh Abdunstung des Athers 


blieb ein schwach gelbliches, fast geruchloses Ol zuriick, das 
in Alkohol sehr leicht, in Ather schwer léslich war. In Wasser 
lést es sich ungefahr im Verhdltnisse 1:10. Es gab einen 
schénen Silberspiegel. Vom Luftsauerstoffe scheint es nicht 
oxydiert zu werden. Versuche, diese Fliissigkeit zu destillieren, 
ergaben ein negatives Resultat. Auch im Vacuum begann sie 
sich bei 70 bis 80° zu zersetzen, wobei sich ein weifer Rauch 
— wahrscheinlich Trioxymethylen — entwickelte und das 
Vacuum sich stark verschlechterte. Auch zum Krystallisieren 
konnte diese zahe Masse nicht gebracht werden, obwohl wir 
sie mehrere Wochen im Vacuum Uber Schwefelsdure stehen 
lieBen. Von diesem getrockneten Producte wurde eine Ver- 
brennungsanalyse gemacht, welche folgendes Resultat ergab: 


0°3330 g Substanz verbrannten zu 0°6262 g CO, und 0°2735 g 
H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


) Gefunden C5Hy 903 
. SS as” — 

yd oe hl Beat 01°28 90°85 

Se Gsen ease 9°12 8°47 


Diese Analyse, sowie die im folgenden beschriebenen 
Versuche beweiSen, dass der gefundene Kérper — wenn auch 
verunreinigt — ein Aldol von der Formel: 





Mee aetna er tsk piles 


se Ne ae ORS: 











Condensation von Propion- und Formaldehyd. 445 


_eH,On 
CH,—C—CHO 
\CH,OH 
vorstellt. Die Condensation erfolgt in der Weise, dass sich der 


Formaldehyd an das der Aldehydgruppe benachbarte Kohlen- 
stoffatom des Propionaldehyds anlagert: 


i. CO CH,OH 
CH,—C—CHO+ | =CH,—C—CHO 
i CH,O CH,OH, 


wie dies Lieben und Zeisel im allgemeinen fiir die Conden- 
sation von Aldehyden festgestellt haben. 

Um die Constitution unseres Aldoles zu beweisen, fiihrten 
wir zunachst die Reduction durch. 


Reduction. 


10 g Aldol wurden in médglichst wenig Alkohol und 
Wasser gelést, 5g amalgamiertes Aluminiumblech (etwas mehr 
als das Dreifache der berechneten Menge) eingetragen und 
4 Tage stehen gelassen, bis das ganze Blech zerfressen war. 
Es wurde nun von der Thonerde abgesaugt und mehrmals mit 
Wasser nachgewaschen. Vom Filtrate wurden Wasser und 
Alkohol im Vacuum abdestilliert. Es blieb ein dicker Syrup 
zuruick, der in Alkohol aufgenommen wurde. Nach seiner Ab- 
dunstung im Vacuum verblieb eine mit viel Syrup durchsetzte 
Krystallmasse. Diese wurde auf eine Thonplatte aufgestrichen 
— sie zerflieBt dabei an der Oberflache — und im Vacuum 
liber Schwefelsaure vOllig getrocknet. Die Krystalle wurden 
nun 6fters mit Ather auf einer Thonplatte verrieben, sodann 
aus Alkohol umkrystallisiert und dieser Process so lange 
wiederholt, bis der Schmelzpunkt constant blieb. Er betrug 
198° (uncorr.). Darin, wie in allen anderen Eigenschaften, die 
wir priiften, insbesondere in seiner Leichtléslichkeit in Alkohol 
und Wasser und seiner aufferordentlichen Schwerléslichkeit in 
Ather, stimmt dieser Kérper mit dem von Hosdus auf oben 
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erwahntem Wege erhaltenen Pentaglycerin vollkommen Utberein 


(Schmelzpunkt 199°). 
Bekraftigt wurde dieser Schluss durch eine Verbrennungs- 


analyse, die folgendes Resultat ergab: 


O: 2439 g Substanz verbrannten zu 0°4459 g CO, und 0° 2205 g 
H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden C5Hy90s 
Nati csons 49°86 50°00 
Oe Pere 10°05 10°00 


Hosaus hat nun fiir das Penfaglycerin die Formel 
CH,OH 


CH,—C—CH,OH 
ait 
CH,OH 


bewiesen, indem er ein Triacetat und Tribenzoat dieser Sub- 
stanz darstellte und sie mit Kaliumbichromat und Schwefel- 
saure zu Essigsaure oxydierte. Somit ist dadurch, dass das 
Pentaglycerin das Reductionsproduct unseres Aldols ist, die oben 
aufgestellte Structurformel dieses Kérpers erwiesen. 


Oxim und Nitril des Aldols. 


16 g Rohaldol wurden in méglichst wenig Wasser gelést 
und eine Lésung von 10 g Hydroxylaminchlorhydrat in 40 cm’ 
Wasser, in welche allmahlich 8 g frisch entwasserter Soda ein- 
getragen worden waren, hinzugefiigt. (Sowohl NH,OH. HCI, als 
auch Na,CO, wurden in geringem Uberschusse genommen.) Wir 
lieBen einen Tag stehen und erwaérmten dann mehrere Stunden 
lang gelinde auf dem Wasserbade. Hiebei trat eine schwache 
Verfarbung und Geruchsdnderung ein. Wir atherten aus und 
trockneten den 4therischen Extract mit entwassertem Natrium- 
sulfat. Der erhaltene K6érper lieB sich nicht destillieren. Auch 
zum Krystallisieren konnten wir ihn nicht bringen, obwohl wir 
ihn drei Wochen lang im Vacuum itiber Schwefelséure stehen 
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lieBen. Eine von diesem Product nach Dumas ausgefihrte 
Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat: 


0:2881 ¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 17 cm? N, bei 
21°5° C. und 757°5 mm Druck gemessen. 


In 100 Theilen: Berechnet fur 
Gefunden C5H,,;O2N 
See 10°58 


Der analysierte Korper war, falls er Uberhaupt das ge- 
suchte Oxim enthielt, mit einer anderen Substanz sehr stark 
verunreinigt, wahrscheinlich mit dem nicht in Reaction ge- 
tretenen Aldol. 

Um nun die etwaige Existenz dieses Oxims in dem Ge- 
menge, das wir vor uns hatten, zu erweisen, wurde dasselbe 
(5g) mit dem vierfachen Gewichte frisch destillierten Essig- 
siureanhydrids einen Tag lang gekocht — hiebei trat eine 
ziemliche Verfarbung ein —, das Product sodann in viel Wasser 
gegossen und mehrere Stunden lang unter 6fterem Aufriihren 
so stehen gelassen, um alles Anhydrid in Essigsaure Uber- 
zufiihren. Es schied sich am Boden ein dunkles Ol'ab, dann 
wurde mit Soda bis zur alkalischen Reaction versetzt, aus- 
geathert und mit entwassertem Natriumsulfat getrocknet. Der 
Ather wurde abdestilliert, der Riickstand im Vacuum fractioniert. 
Nach einem geringen Vorlauf gieng ein Ol bei einer Temperatur 
von 145 bis 147° und einem Drucke von 14 mm iber. Eine 
zweite Fractionierung konnte wegen der geringen Ausbeute 
nicht vorgenommen werden. Die Analysen ergaben folgende 
Resultate: 

I. 0'2819 g Substanz gaben 16°6 cm’ N, gemessen bei 
21°5° C. und 758 mm Barometerstand. 
Il. 0°2971 ¢g Substanz verbrannten zu 0°5948 g CO, und 

0°1813 g H,O. 


In 100 Theilen: enutinas Gis 
Gefunden a 
oo CoHy3NOy C;zHgNO, 
Miva. Sind: 1 OF? 7°04 12°17 
Geited. .. 04°60 04°27 52°47 
, Ga 6°77 6°93 7°83 
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Dieser KoOrper, der eine schwach brdunliche Flissigkeit 
von angenehmem Geruche darstellt, ist ein Nitril, das aus dem 
Oxim durch Wasserabspaltung und gleichzeitige Acetylierung 
seiner beiden Hydroxylgruppen entsteht, also die Structur 


CH, .O.COCH, 
CH,—C-20N 

| 

CH,.0.COCH, 


besitzt. (C,H,NO, ist fiir ein Nitril berechnet, das aus dem 
Oxim durch blofe Wasserabspaltung entsteht.) 

Dieses Nitril wurde auch auf einem anderen Wege erhalten 
und durch Verseifung zur Sdure seine Constitution erwiesen, 
wie spater gezeigt werden wird. * 


Acetylierung des Aldols. 


Zu diesem Zwecke wurden 20g Aldol mit 70¢ frisch 
destillierten Essigsdureanhydrids gemischt — sie lésen sich 
vollig darin auf — und ein Tropfen concentrierter Schwefel- 
sdure hinzugefiigt. Hiebei trat starke Erwarmung und Braun- 
farbung ein. Zur Vollendung der Reaction wurde ungefahr 
eine halbe Stunde lang am Rickflusskthler bis zum Sieden 
erhitzt, wobei sich ein wenig schwefelige Saure entwickelte. 
Dann wurde abkuhlen gelassen, das Product in viel Wasser 
gegossen, mehrere Stunden stehen gelassen, mit Soda bis zur 
alkalischen Reaction versetzt, ausgeathert und tiber entwasser- 
tem Natriumsulfat getrocknet. Bei der Destillation im Vacuum 
gieng nach einem sauer reagierenden Vorlaufe die Hauptmenge 
bei einem Drucke von 17 mm bei 168 bis 174° Uber. Bei einer 
zweiten Fractionierung destillierte die Substanz bei einem 
Drucke von 18 mm bei 170 bis 174°. Das Thermometer 
schwankte stets zwischen diesen Grenzen, eine weitere Frac- 
tionierung war nicht mdglich. Die Elementaranalyse ergab die 
Zahlen: 


I. 0°2900 g Substanz verbrannten zu 0°5642 g CO, und 
01828 g H,O. 

Il. 02314 g Substanz verbrannten zu 0:4491g¢ CO, und 
0'1430 g H,O. 
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In 100 Theilen: ® 
Gefunden 3erechnet fiir 
i ee i a eee ta 
I II CoH 40, CgHg0¢ Cy3Ha9Os 
Cie OS semen 03°06 02°93 53°46 49°O9 o1°31 
PSs oak 7°00 6°87 6°93 4°27 6°58 


Der analysierte Kérper stimmt auf die Formel C,H,,0,, 
entsteht also durch Acetylierung der beiden Hydroxylgruppen 
des Aldols. Seine Structurformel ist: 


CH, .O.COCH, 
CH. —C-—CHO 

| 

CH, .O0.COCH,. 


(Die Formel C,H,,O, ist fiir einen KOrper berechnet, der 
durch Anlagerung von Anhydrid an die Aldehydogruppe des 
Aldols entsteht, C,,H,,O, fiir eine Verbindung, die durch beide 
Reactionen entsteht.) 

Das Diacetat des Aldols stelit eine farblose FlUssigkeit von 
etwas an Essigsaure erinnerndem Geruche dar, ist schwerer 
als Wasser und darin unl6éslich, gibt, mit Silberoxyd und 
Wasser gekocht, einen sehr schénen Silberspiegel. Um die 
freie Aldehydogruppe im Acetylderivat zu erweisen, wurde 
dieses oximiert. 


Oximierung des Aldoldiacetats. 


10g Diacetat wurden in wenig Alkohol gelOst und mit 
einer Lésung von 5 g Hydroxylaminchlorhydrat und 4 g frisch 
entwasserter Soda in Wasser, der dann Alkohol zugesetzt 
wurde, um das entstehende Kochsalz auszufallen, vereinigt. 
(NH,OH.HCI und Na,CO, wurden in 11/,mal so groBer Menge 
als berechnet war, genommen.) Da ein friiherer Versuch uns 
gezeigt hatte, dass die Oximierung des Diacetats nicht leicht 
vollstandig vor sich geht und das Diacetat und sein Oxim ihres 
fast identischen Siedepunktes wegen durch fractionierte Destil- 
lation sich nicht trennen lassen, so wurde das Gemisch der 
beiden Lésungen lange Zeit stehen gelassen und noch am 
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Ruickflusskihler einen Tag lang gekocht, der Alkohol ab- 
destilliert, etwas Wasser hinzugefiigt, nach Schacherl aus- 
geathert, der atherische Extract mit entwassertem Natrium- 
sulfat getrocknet. Der Ather wurde abdestilliert und im Vacuum 
fractioniert. Bei einem Drucke von 19 mm gieng bei 169° eine 
farblose, etwas dicke Fliissigkeit tiber, die bei der Rectification 
in gleicher Weise destillierte. Die Analyse ergab die Zahlen: 


I. 0°2221 ¢ Substanz verbrannten zu 0°4075g CO, und 
0°1410 g H,O. 

Il. 0°2545 g Substanz gaben 13°5 cm*® N, gemessen bei 
13°5° C. und 759 mm Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


4 _— 
3erechnet fir 


Gefunden CyH,,NO; 
Re se wikis aaa 50°01 49°77 
eee ow > 6 5 7°05 6°91 
oe vs as ea eu 6°26 6°45 


Der Analyse nach war also der uns vorliegende Kérper 
das gesuchte Oxim des Aldoldiacetats. 

Aus diesem Oxim mussten wir durch Wasserabspaltung 
das gleiche Nitril wie das friiher beschriebene erhalten. Der 
Versuch wurde in gleicher Weise wie oben durchgefiihrt und 
wir erhielten einen KOérper, der in Siedepunkt, Geruch und 
Aussehen mit dem zuerst gefundenen Nitril voéllig tberein- 
stimmte. Dieses Nitril wurde nun verseift. 


Verseifung des Nitrils. 


3 g Nitril wurden mit rauchender Salzsdure im Uberschuss 
versetzt — sie lésten sich darin auf, wobei ein Geruch nach 
Essigsaure auftrat —, dieses Gemenge stehen gelassen und 
dann gelinde (auf 50 bis 60°) auf dem Wasserbade erwarmt, 
mit Wasser verdiinnt und zwei Tage lang am Riickflusskihler 
gekocht. Hierauf wurde mit Schacherlapparat ausgeathert und 
mit entwadssertem Natriumsulfat! getrocknet. Die erste Partie 


1 Dieses Trocknen ist sehr wichtig, weil dadurch die Saure leichter 


auskrystallisiert. 
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wurde im Vacuum bei sehr niedriger Temperatur destilliert. Es 
gieng Essigsaure Uber, wie sich dem Geruch nach zeigte. 
Bestatigt wurde diese Annahme durch die Analyse des Kalk- 
salzes. 


0°2437 g Kalksalz gaben, bis zur Gewichtsconstanz gegliiht, 
0:0857 g CaO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,O,Ca 
Rae ierrs as 20°11 29°33 


Der Ruickstand, der bei der Destillation blieb, sowie die 
ubrigen Partien der ausgeatherten Saure wurden im Vacuum 
‘(iber Schwefelsaure auskrystallisieren gelassen. Die Sdure er- 
starrte alsbald zu einer faserigen Krystallmasse, die auf eine 
Thonplatte zur Befreiung von der Mutterlauge aufgestrichen 
wurde. Die Krystalle wurden mit kaltem Ather, in dem sie fast 
unléslich sind, auf einer Thonplatte 6fters verrieben und aus 
heiSem Ather umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt betrug nun 
constant 163 bis 164° (uncorr.). Eine Verbrennungsanalyse 
ergab die Zahlen: 


0°1317 g Substanz verbrannten zu 0°2147 g CO, und 0°0869 g 
H,O. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden CH, 904 
S incommven 44-47 44°78 
Pe. elie 7°35 7°46 


Somit verlief die Reaction nach folgender Gleichung: 





CH,.'0.COCH, _, CH,OH CH. COOH 
: —_ 

CHg.C—CN a CH,.C—COOH + + NH; 
CH COCs CH,OH CH,.COOH 





Das letztere vereinigte sich mit HCl zu NH,Cl. 
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Wir erhielten also eine Dioxysadure mit 5 Kohlenstoff- 
atomen, die isomer ist zu den von Penschuck! gefundenen 
Sauren, der Anglicerin- und Tiglicerinséure. Wir schlagen 
fiir sie den Namen »Methyldimethylolessigsaure« oder »Dioxy- 
pivalinsaure« vor, analog dem von Wessely? fiir seine Oxy- 
Sh a SZ CH OH ; Me 
saure: (CHs)2 = © < Coon gewahlten Namen »Oxypivalin- 
saure«. ¥ 


Einwirkung von alkoholischem Kali auf das Aldol. 


Von Wessely® und Franke* (auch schon frither beim 
Glyoxal und bei der Glyoxylsdure) wurde gezeigt, dass die 
Reaction von Cannizzaro nicht nur den aromatischen Alde- 
hyden, wie dem Benzaldehyd, zukommt, sondern auch den 
aliphatischen Aldehyden, wofern diese nach Frankes® An- 
nahme kein Wasserstoffatom, direct am a-Kohlenstoffatom 
gebunden, enthalten. Zur Bestatigung dieser Annahme unter- 
suchten wir tuber Aufforderung des Herrn Hofrathes Lieben 
die Einwirkung von Alkali auf unser Aldol, das ja der von 
Franke gestellten Bedingung entsprach. Wir fiihrten den Ver- 
such folgendermafen aus: 

7 g Aldol wurden mit einer sechsprocentigen Kalilésung in 
Alkohol — die berechnete Menge (1°7 g mit Alkohol gereinigtes 
KOH) wurde in 288 absolutem Alkohol gelést — gemengt, 
einige Tage stehen gelassen, dann gelinde auf dem Wasser- 
bade bis circa 40° mehrere Stunden lang erwarmt, wobei Gelb- 
farbung eintrat. Der Alkohol wurde im Vacuum sorgfaltigst 
abdestilliert, etwas Wasser hinzugefiigt und im Schacherl- 
apparat mit Ather extrahiert. Anfangs gieng etwas unver- 
andertes Aldol in Lésung, die Hauptmenge war jedoch ein 
krystallinischer Kérper, der sich nach der Reinigung als Penta- 
glycerin in allen seinen Eigenschaften erwies, also identisch 
mit dem Reductionsproducte unseres Aldols war. 


1 Ann., 283, 109. 

Monatshefte fiir Chemie, Februar 1900, S. 99. 

Ebenda, Februar 1900, S. 109 und December 1900, S. 999 ff. 
Ebenda, November 1900, S. 897 ff. 

Ebenda, November 1900, S. 898. 
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Condensation von Propion- und Formaldehyd. 453 


Die bei der Reaction entstandene Sdéure wurde mit ver- 
diinnter Schwefelsaure freigemacht, mit Schacherlapparat aus- 
geathert, der atherische Extract mit entwdssertem Natrium- 
sulfat getrocknet. Nach Abdunsten des Athers im Vacuum 
iiber Schwefelsdure verblieb ein Syrup. Als wir einen Krystall 
unserer Dioxysaure einsaeten, erstarrte dieser zu einem Krystall- 


brei. Dieser erwies sich, nach der friiher beschriebenen Methode 
gereinigt, in seinem Schmelzpunkte und Aussehen als identisch 
mit der von uns gefundenen »Methyldimethylolessigsaure<. 


Uberdies bestimmten wir noch das Moleculargewicht dieser 
Saure durch Titration. 


0:0875 g Saure verbrauchten, in Wasser geldst, zur Neutrali- 
sierung 6°6cm* KOH einer '/,,-Normallésung; daraus 


berechnetes Moleculargewicht. 
Berechnet fur 


Gefunden CaHy 90, 
ee i 
ad Sa 132°6 134 


E's spielte sich also folgende Reaction ab: 
CH,OH CH3OH CH,OH 
2 CH,.C—CHO-+KOH = CH, .C—CH,OH-+( ‘H,.C—COOK, 
CH,OH CH,OH CH,OH 
was die Annahme von Franke bestatigt. 


Condensation von Propion- und Formaldehyd in dquimole- 
cularen Mengen mit Pottasche. 


Es war nicht ausgeschlossen, dass bei einer Condensation 
der Aldehyde in aquimolecularen Mengen mit Pottasche die 
Reaction sich folgendermafen abspiele: 


CH, .CH—CHO CH, .CH—CHO 
: | 


H +(CH,O CH,OH, 





also ein Aldol mit nur einer Oxygruppe entstiinde. Dann 
musste wohl dieser Kérper bei der Destillation unter gewohn- 
lichem Drucke, vielleicht schon bei der Condensation, Wasser 
abspalten nach der Gleichung: 
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ae 
eile lH} —H,O = CH,—C—CHO 
bo] | 
CH, OH| CH, 
mithin einen ungesattigten Aldehyd bilden, das unbekannte 
a-Methylacrolein. 

In dieser Erwartung versuchten wir die Condensation 
dieser Aldehyde in diesem Verhaltnisse. Verfahren wurde wie 
bei der ersten Aldolcondensation. In 27 g einer circa 38pro- 
centigen Formalinldsung wurden 208 wasserfreie Pottasche 
gelést und 20g Propionaldehyd allmahlich unter Kiihlung 
hinzugefligt, da sehr starke Erwarmung eintrat. Es wurde nun 
1 bis 2 Tage geschittelt, bis der Geruch nach den beiden 
Aldehyden véllig verschwunden war. Es schied sich tiber der 
wasserigen Pottaschelésung ein dickes hellgelbes Ol ab, das in 
Ather aufgenommen wurde. Bei der Destillation im Vacuum 
zersetzte es sich unter gleichen Umstanden, wie das friiher 
beschriebene Aldol. Auch krystallisierte es nicht aus. Es roch 
sehr stark nach Methylathylacrolein, gab einen schénen Silber- 
spiegel und entfarbte eine Bromlésung in Chloroform. Um die 
Constitution dieses K6rpers aufzuklaren, schritten wir zur 
Reduction mit Aluminiumamalgam. 


Reduction. 


14 g¢ Aldol wurden in wenig Alkohol und Wasser gelost 
und 8g Aluminiumamalgam (etwa das Dreifache der berech- 
neten Menge) eingetragen. Nach einigen Tagen war das ganze 
Blech zerfressen, es wurde von der ausgefallen Thonerde ab- 
gesaugt, nachgewaschen und im Vacuum Alkohol und Wasser 
abdestilliert. Es blieb eine gelbe dicke Flissigkeit zurtick, die 
im Vacuum fractioniert wurde. Sie lieB sich anfangs nicht ohne 
Zersetzung destillieren, auch konnten wir kKeinen constanten 
Siedepunkt erhalten. Bei einer Temperatur von 160 bis 180° 
sublimierte ein fester krystallinischer Korper, der sich bei 
naherer Betrachtung mit einem gelben Syrup verunreinigt 
erwies. Auf eine Thonplatte aufgestrichen, zeigte er sich an 
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Condensation von Propion- und Formaldehyd. 4959 


der Oberflache ziemlich zerflieBlich. Im Vacuum Uber con- 
centrierter Schwefelsdure getrocknet, mit Ather gewaschen und 
aus Alkohol umkrystallisiert, erwies er sich identisch mit dem 
Reductionsproduct des ersten Aldols, dem Pentaglycerin, sowohl 
im Schmelzpunkt, als auch in seinen anderen Eigenschaften. 
Dies bestatigte die Elementaranalyse, die folgende Zahlen 
ergab: 


0° 2274 g Substanz verbrannten zu 0°4158 g CO, und 0° 2030 g 
H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden C5H,.02 
iS hia Gnce ees 49°87 90°00 
BS 6s bseulen 9°92 10°00 


Es war also bei der zweiten Aldolcondensation jedenfalls 
das bereits friher beschriebene Aldol entstanden. Das Utber- 
schtissige Propionaldehyd condensierte sich zu Methylathyl- 
acrolein. Um zu versuchen, ob sich das dem gesuchten Aldo! 
entsprechende $-Glycol von der Formel: 


/ CH,OH 


CH,.CH 
* \CH,OH 


fassen lieBe, fihrten wir eine Condensation dieser Aldehyde 
mit alkoholischem Kali durch. 


Condensation von 1 Moleciil Propion- und 2 Moleciilen 
Formaldehyd mit alkoholischem Kali. 


10 g Propionaldehyd und 27 g Formalinldsung wurden in 
eine zehnprocentige alkoholische Kalilésung — 12g KOH 
waren in 120g Alkohol gelést, also ein 20procentiger Uber- 
schuss an KOH verwendet — eingetragen. Hiebei trat eine 
Erwarmung bis auf 60° ein. Wir lieBen einen Tag stehen, 
leiteten Kohlensaure ein zur Entfernung des iiberschiissigen 
Kalis, saugten von dem ausgefallenen Kaliumcarbonat ab, 
destillierten den Alkohol ab, verdiinnten den Riickstand mit 
Wasser und extrahierten mit Ather im Schacherlapparate. Der 
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atherische Extract wurde mit frisch entwaéssertem Natrium- 
sulfat getrocknet, der Ather abdestilliert, wobei ein Riickstand 
verblieb, der eine dicke, schwach gelb gefarbte Fliissigkeit 
darstellte. Dieselbe wurde einer fractionierten Destillation im 
Vacuum unterzogen. Nach einem kleinen Vorlauf destillierte 
die Hauptmenge als farblose, dicke Fliissigkeit bei einem 
Drucke von lo mm bei 135 bis 137° C. Bei der Rectification 
gieng die Fliissigkeit in gleicher Weise iiber. Die Elementar- 
analyse ergab die Zahlen: 


I. 0°1965 g Substanz verbrannten zu 0°4072 ¢ CO, und 
0-1893 g H,O. 

I]. 0°1742 g Substanz verbrannten zu 0°3631 ¢ CO, und 
0-1673 g H,O. | 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
i or ltt OK ime 
Goidiows sai 56°52 56°84 53°33 ..56°76 


Pee ee ae 10°70 = =10°67 Bitdt*: 30781 


Die Analyse stimmt nicht auf das erwartete Glycol C,H,,90,, 
sondern es berechnet sich daraus ein Korper C,H,,O,. Um 
die Constitution dieses Koérpers aufzuklaren, fiihrten wir eine 
Acetylierung des KoOrpers aus. 

og Substanz wurden mit der sechsfachen Menge frisch 
destillierten Essigsaureanhydrids einen halben Tag lang ge- 
kocht. Hiebei trat eine schwache Gelbfarbung ein. Das Product 
wurde in Wasser gegossen und langere Zeit stehen gelassen. 
Es setzte sich am Grunde ein schweres Ol ab. Hierauf wurde 
mit Soda bis zur alkalischen Reaction versetzt, ausgeathert, 
liber Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert und der 
Rest in Vacuum fractioniert. Nach einem geringen Vorlauf gieng 
die Hauptmenge bei 136° unter einem Drucke von 14 mm iiber. 
Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat: 


0°3152 g Substanz verbrannten zu 0°6615 ¢ CO, und 0° 2370 g 
H,O. : 
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Condensation von Propion- und Formaldehyd. 494 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Fe Nee 

———— CgHy4O, Cy gHo00g 
Ore ae o/°23 ob? 17 06°93 
ee ee 8°35 8°05 8°03 


Das Acetylderivat wurde einer Rectification unterzogen 
und gieng wieder bei 14 mm Druck scharf bei 136° tiber. Bei 
der Analyse fanden wir die Zahlen: 

[. 0° 2423 g Substanz gaben 0°1751 g H,O. 
Il. 0°2023 g Substanz verbrannten zu 0°4232 ¢ CO, und 

0° 1478 ¢ H,O. 

In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
— — a 
I CgH 40, — Cy3H 900g 
cS vher es — a7 °Od ae te 56°93 
thee ewe 8°03 8°12 8 05 8°03 


C,.H,,0, war fiir das Acetylderivat des gesuchten Glycols 
C,H,,O, berechnet. Wiederum stimmte die Analyse nicht mit 
den von der Theorie fiir diesen K6rper geforderten Werten 
iiberein, sondern innerhalb der Fehlergrenzen berechnete sich 
daraus ein Korper C,,H,,Q,. 

Nimmt man an, dass der Kérper C,H,,O,, der sich oben 
aus der Analyse des vermeintlichen Glycols berechnete, ein 
Glycerin ist, also drei Hydroxylgruppen besitzt, dann muss er 
bei der Acetylierung den Korper C,,H,,O, geben, also den 
gleichen, den wir bei der Verbrennung fanden. Somit stellt 
C,H,,O0, thatsachlich ein Glycerin dar. Da man nun die Lieben- 
Zeisel’sche Regel fiir Aldehydcondensationen, der kein einziger 
gegentheiliger Fall gegentibersteht, als giltig auch ftir diese 
Condensation annehmen darf, so ergibt sich fiir die Verbindung 
C.H,,O, ohneweiters als einzig mdgliche Constitutionsformel 
folgende: 





H +OHC.CH,.CH, 
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condensierten sich zu dem Aldol: 


CHOH.CH,.CH, 
| 
CH,.C—CHO 


CH,OH, 
das durch. das anwesende Formalin und Kali zu dem Glycerin: 
CHOH.CH,.CH; | 
CH,.C_-CH,OH 
CH,OH 


reduciert wurde, das also ein Pentan-3-ol (2-Dimethylol) ist. 
Ubrigens behalten wir uns vor, die Constitution dieses Koérpers 
durch geeignete Reactionen noch klarer zu beweisen. 

Dieses Glycerin war aber nicht das einzige Condensations- 
product des Propion- und Formaldehyds mit alkoholischem Kali. 
In den letzten Theilen des im Schacherlapparate gewonnenen 
atherischen Extractes blieb nach Abdunsten ein krystallinischer 
Korper zurtick, der sich nach der Reinigung mit dem schon 
Ofters beschriebenen Pentaglycerin identificieren lief. 

Um die bei der Condensation entstandene Saure zu fassen, 
wurde der Riickstand, der beim Extrahieren mit Ather geblieben 
war, mit verdtinnter Schwefelsdure angesduert und mit ge- 
spanntem Wasserdampf destilliert, solange die ubergehende 
Flissigkeit noch saure Reaction zeigte. Wir bereiteten das 
. Kalksalz, krystallisierten es um. Die Analyse ergab: 


0°3015 g im Toiuolbad getrocknetes Kalksalz gaben, bis zur 
Gewichtsconstanz gegliht, 0° 1294 g CaO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CaC,Ho0, 
— ——— 
GM. Rochen s.9.8 30°65 30°77 


Die bei der Condensation entstandene Saure war also 
Ameisensdure. Somit spielte sich die Condensation wahrschein- 
lich nach folgender Gleichung ab: 
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Condensation von Propion- und Formaldehyd. 490 


3CHg.CH»y. CHO+-5 CH,0-+-2 KOH = 
CH,OH CHOH.CH,.CH 
| | 
= CH;.C—CH,0H+-CH,.C—CH,OH+2 HCOOK 
| | 
CH,OH CH,OH 
/-H,0H 
Ebensowenig wie das Aldol CH,.CH—CHO gelang es 
uns das Glycol CH,.CH(CH,OH), zu erhalten. Es scheint 
also, dass diese Verbindungen unter den obigen Umstanden 
sich nicht bilden. 


» 


Ks erlibrigt uns noch die angenehme Pflicht, unserem 
verehrten Lehrer, Herrn Hofrath Lieben, sowie Herrn Dr. 
C. Pomeranz fiir die auBerordentliche Liebenswiirdigkeit, mit 
welcher sie uns jederzeit unterstiitzten, unseren warmsten und 
herzlichsten Dank auszusprechen. 
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Uber Condensationsversuche von Isobutyraldol 
mit Anilin 


Ernst Friedjung und Gustav Mofjler. 
Aus Prof. Liebens chemischem Laboratorium an der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1901.) 


Bei Condensationsversuchen von Aldehyden mit Anilin 
wurden Verbindungen erhalten, die ein Stickstoff-Kohlenstoff- 
paar in der Bindung = C= N— enthielten, welche fiir die von 
H. Schiff! zuerst aufgefundenen Basen charakteristisch ist. 
Basen dieser Art wurden von Miller? als wesentliche inter- 
medidre Producte bei der von ihm und Débner durchgefithrten 
Chinaldinsynthese* angesehen. Bestatigt wurde diese Annahme 
durch die Arbeiten, welche von F. Eckstein* tiber Condensation 
von Acetaldehyd mit Anilin, und von L. Sender® tiber Conden- 
sation von Propionaldehyd mit Anilin ausgefiihrt wurden. Hier 
wurden Alkylidenaniline gefunden, die man als Producte der 
Wechselwirkung eines Aldolmoleciils mit zwei Moleciilen 
Anilin auffassen kann, z. B.: 


C,H, .N=CH.CH.CH, 
| 
C,H, .HN.CH.CH, .CH,. 


Dieselben gaben beim Erhitzen mit Salzsaure unter Anilin- 
abspaltung nach der oben erwaéhnten Synthese Chinolinderivate. 





Annalen, 131, 118. 
Berl. Ber., 24, 1725. 


1 

3 Berl. Ber., 15, 3077. 
+ Berl. Ber., 25, 2029. 
° Berl. Ber., 25, 2033. 
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Condensationsversuche von Isobutyraldol. 461 


Uber das Condensationsproduct von Isobutyraldehyd mit Anilin 
geben v. Miller und Pléchl? an, dass eine solche aldolartige 
Polymerisation von zwei Moleciilen nur partiell erhalten werden 
konnte, und dass Versuche, aus diesem K6rper ein Chinolin- 
derivat zu erhalten, erfolglos blieben.? 

Uber Veranlassung des Herrn Hofrathes Lieben unter- 
nahmen wir es, Condensationsversuche von Isobutyraldol mit 
Anilin anzustellen, um zu ermitteln, ob sich hiebei eine den 
Schiffschen Basen entsprechende Verbindung ergeben wiirde, 
und ob sich dieselbe bei der Behandlung mit Saéuren zu einem 
Chinolinderivate, etwa zu einem Dimethylisopropyldihydro- 
chinolin, zusammenschlieBen wirde. 


Condensationsversuche. 


lsobutylalkohol wurde nach der Fossek’schen Methode mit 
Na,Cr,O, und H,SO, zu Aldehyd verarbeitet, dieser durch 
Polymerisation gereinigt und nach der Vorschrift von M. 
Brauchbar?® zu Aldol condensiert. Dieses Aldol wurde mit 
frisch destilliertem Anilin im Verhaltnisse der Molecular- 
gewichte — 10g Aldol auf 6°4g Anilin — gemengt. Hiebei 
konnte keine merkbare Warmet6nung beobachtet werden, und 
die’ beiden K6rper mischten sich zu einer anfangs farblosen, 
spater gelblich werdenden gleichformigen Fliissigkeit. Nach 
eintagigem Schiitteln war der Geruch von Anilin noch deutlich 
wahrnehmbar, weshalb wir vermutheten, dass die Condensation 
nicht zu Ende verlaufen sei, und zur Durchfiihrung derselben 
ein Condensationsmittel zusetzten. Als solches diente Pottasche 
entweder in fester Form oder in gesattigter wasseriger LoOsung, 
ferner Zinkchlorid. Nach zweitégigem Schiitteln mit dem Conden- 
sationsmittel erhielten wir ein gelbes Ol, das einen von dem des 
Aldol und Anilin verschiedenen Geruch aufwies. War die 
Condensation mit Pottasche bewirkt worden, so wurde das O! 
durch Ausathern von dem Condensationsmittel getrennt, durch 
Stehenlassen tiber getrocknetem K,CO, oder entwiéssertem 





1 Berl. Ber., 25, 2021. 
2 Berl. Ber., 25, 2073. 
* Monatshefte fiir Chemie, 1896, 643. 
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Na,SO, von dem bei der Anlagerung ausgetretenen Wasser 
befreit und nach dem Abdampfen des filtrierten Athers der 
Destillation unter vermindertem Drucke unterworfen. Bei 95 bis 
115°, unter einem Drucke von 26mm, gieng eine farblose, 
dickliche Fliissigkeit iiber, wahrend als Riickstand eine gelblich 
gefarbte Masse blieb, die tiber Nacht zum Theile zu Krystallen 
erstarrte. Wurde als Condensationsmittel Zinkchlorid verwendet, 
so wurde das Reactionsgemisch alkalisch gemacht, ausgedthert 
und wie oben beschrieben weiter verarbeitet. Auch hier blieb 
ein spater theilweise krystallisierender Rtickstand. 

In der Folge fanden wir als das beste Condensationsmittel 
gesattigte Pottaschelésung, die gleich nach dem Zusammen- 
wagen von Aldol und Anijin in gleichem Volumen zugesetzt 
wurde. Nach zweitagigem Schitteln war die Condensation 
vollzogen, worauf das oben schwimmende Ol ausgeathert und 
vor der Destillation liber entwassertem Na,SO, getrocknet wurde. 


Eigenschaften des Condensationsproductes. 


Lasst man das Condensationsproduct, gleichgiltig, ob es 
vorher destilliert oder ob es blo& in atherischer LOsung durch 
getrocknetes Na,SO, vom Wasser befreit wurde, einige Zeit 
unter Luftzutritt stehen, so scheiden sich Krystalle in strahlen- 
formigen Aggregaten ab. Bei langerer Dauer geht die ganze 
Flussigkeit in einen Krystallbrei Uber, der aber selbst nach 
wochenlangem Stehen nicht vollstandig erstarrt, sondern zum 
gréferen Theile aus einem gelb gefarbten Ole besteht. 

Wie schon erwahnt, steigt wahrend der Destillation des 
Condensationsproductes der Siedepunkt um 20°, weshalb wir 
durch wiederholte fractionierte Destillation eine Trennung ver- 


suchten. Wir erhielten auf solche Weise zwei deutlich differen- 


zierte Siedepunkte, 86 bis 87° und 106 bis 109° unter einem 
Drucke von 18 mm. 


Untersuchung der Krystalle. 


Die, wie friiher erwahnt, durch Stehenlassen des Conden- 
sationsproductes erhaltenen Krystalle wurden nach dem Ab- 
pressen aus heifiem Alkohol umkrystallisiert und bildeten 
farblose Blattchen mit dem Schmelzpunkte von 131°. 
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Verbrennungen der Krystalle lieferten folgende Resultate: 


I. 0° 157 g Substanz gaben 0°4519 g CO, und 0°0912 g H,O. 
I]. 0°1116 g Substanz gaben 0°3195 g CO, und 0°0652 g H,O. 
I. 0:0836 g Substanz gaben 12:1 cm’ N bei 23° und 740 mm 


Druck. 
I]. 0°0764 g Substanz gaben 10°3 cm’ N bei 20° und 756 mm 
Druck. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
a eee CeHpN 

I I] tit. silts 
_ aera GP Ep 1 78°48 =78°09 (8°26 
Me vt Sees 6°45 6°5 6°52 
POA bs ans 15°87 15°34 15°21 


Diese Resultate fihren zu der Formel C,H,N, welche 
doppelt genommen auf Hydrazobenzol C,,H,,N, stimmt, womit 
auch der Schmelzpunkt von 131° im Einklange steht. Um jeden 
Zweifel an der Identitat des gefundenen KOrpers mit Hydrazo- 
benzol auszuschlieBen, machten wir die ftir das _ letztere 
charakteristische Benzidinumlagerung. Wir erhielten hiebei 
einerseits das schwerldsliche Benzidinsulfat, anderseits nach 
dem Umkrystallisieren der entstandenen Krystalle aus heifiem 
Wasser Benzidin mit einem Schmelzpunkte von 122°. 

Wie schon erwahnt, blieben auch bei der Destillation 
Ruckstaénde, die theilweise Krystalle bildeten. Diese wurden 
von mehreren Versuchen gesammelt, aus heiSem Alkohol 
umkrystallisiert und zeigten den Schmelzpunkt von 131°. 

Der Verbrennung unterworfen gaben: 


0°1135 g Substanz 0:326 g CO, und 0:068 g H,O, ferner 
0°1072 ¢ Substanz 15°1 cm* N bei 22° und 742 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CioHy9No 
Sy aake hee 78°34 78°26 
erence 6°66 6°52 
PM tebbe ees 15°56 15°21 
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Es erscheint somit sowohl der beim Stehenlassen des 
Condensationsproductes auskrystallisierende Kérper, wie auch 
die aus den Destillationsriickstanden entstehende Krystalle mit 
Hydrazobenzol identisch. 


Untersuchung der niedrig siedenden Fraction. 


Der unter einem Drucke von 18 mm bei 86 bis 87° iiber- 
gehende K6rper stellt ein farbloses, dickliches Ol von eigen- 
thiimlich brenzlichem Geruche dar. Der Verbrennung unter- 
worfen gaben: 

I. 0°128 g Substanz 0°3732 g CO, und 0:0973 g H,O. 

Il. 0° 1406 g Substanz 0°4106 g CO, und 0° 1062 g H,O. 

I. 0° 1754 g Substanz 18°6 cm’ N bei 19° und 750 mm Druck. 
I]. 0° 206 g Substanz 21°7 cm’ N bei 20° und 746 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Pw Cie ee CgH, oN 
ieinsanl 79°53 79°65 80-00 
Sr 8°49 8°39 8°33 
|. RE 12°02... 11°83 11°66 


Die gefundenen Procentzahlen entsprechen der einfachsten 
Formel C,H,,N. Doch darf man wohl die doppelte Formel 
C,,H.)N. annehmen, die aufgelést einem K6érper 


H 
! 
nee H 
pie CH, 
CeH,—N“% CH & 
| CHs 
H 


zukommen wirde. Einen homologen K6rper, der Anlagerung 
von zwei Moleciilen Anilin an ein Molectil Aldehyd unter 
Wasseraustritt entsprechend, erhielt bereits Schiff! bei der 
Condensation von Acetaldehyd mit Anilin. Offenbar hatte sich 
also theilweise aus dem Aldol Aldehyd zurtickgebildet, der mit 
dem Anilin in der in der Formel zum Ausdrucke gelangten 
Weise reagiert. ; 





1 Ann., Suppl., III, 343. 
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Aus diesem Korper lasst sich auch das Entstehen des 
Hydrazobenzols erklaren, indem der Luftsauerstoff durch Oxy- 
dation den KOrper einerseits in Hydrazobenzol, anderseits in 
Isobutyraldehyd spaltet, wie es folgende Gleichung angibt: 


H H 
C CH, | + O0>Cc CH, 
Sear NG "a ee Ce N\ cH JZ 
H \ CHa \ CH, 


Oxydation der niedrig siedenden Substanz. 


Um zu beweisen, dass der Sauerstoff der Luft die Spaltung 
in dem oben angegebenen Sinne herbeifuhrt, trieben wir langere 
Zeit durch die Flussigkeit einen Strom trockenen Sauerstoffs, 
der beim Austritte zuerst in eine vorgelegte erwarmte ammonia- 
kalische Silberldsung, spater in eine stark verdiinnte Chrom- 
saurelOsung geleitet wurde. Das Auftreten eines deutlichen 
Silberspiegels, sowie die Griinfarbung der Chromsdurelésung 
bewiesen die Abspaltung des Aldehyds; doch konnte dieser 
wegen der langen Dauer der Reaction und seiner groffen 
Fliicht:gkeit als solcher nicht gefasst werden. Nach viertigigem 
Durchleiten hatte sich eine erhebliche Menge von Krystallen 
abgesetzt, die durch den Schmelzpunkt als Hydrazobenzol 
charakterisiert waren. Um jedoch auch die andere Componente 
mit voller Deutlichkeit nachzuweisen, unterwarfen wir einen 
anderen Theil des Korpers der Oxydation mit alkalischer KMn O,- 
Lésung. Die Menge des KMnO, wurde so bemessen, dass auf 
ein Molectil des KOrpers C,,H,,.N, drei Atome Sauerstoff ein- 
wirken sollten, um einerseits den abzuspaltenden Aldehyd zu 
lsobuttersaure zu oxydieren, anderseits das Hydrazobenzol in 
seine nachst hOhere Oxydationsstufe — Azobenzol — zu Uber- 
fuhren: 


C,H,N—H 
| H 
ee. ta sae 
ei uf Hz +30 
C.H,N—:H: \ cH, CsH;N 4H OH 
ie _ = | + No+o>c’ CH, 
C,H.N HZ \ cH 
By NCH. 


Chemie-Heft Nr. 5. 34 
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Nach zweitagigem Schiitteln war die tiber dem abgeschie- 
denen Braunstein befindliche Flissigkeit fast farblos und wurde, 
um das in Wasser schwer ldésliche Azobenzol in das Filtrat zu 
bekommen, unter Zusatz' von Ather abgesaugt. Die obenauf 
schwimmende, roth gefarbte Atherschichte wurde von der 
wasserigen Lésung getrennt, und das nach dem Abdampfen 
des Athers zuriickbleibende rothe, dickfliissige Ol im Vacuum 
zur Krystallisation hingestellt. Nach einiger Zeit war die Fliissig- 
keit in réthlichgelbe Krystalle ubergegangen, die, aus Alkohol 
umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 68 bis 69°, den des Azo- 
benzols zeigten. 

Die wasserige Lésung wurde nach dem Ansduern mit 
H,SO, der Wasserdampfdestillation unterworfen und das De- 
stillat zur Herstellung eines Salzes mit CaCO, am Riickfluss- 
kuhler gekocht. Die nach dem Abfiltrieren von tiberschtissigem 
CaCO, gewonnene Flissigkeit lieferte nach dem Eindampfen 
ein Kalksalz, das bei 100° getrocknet wurde. Beim Gliihen 
gaben: 


0°3398 g Substanz 0:0938 g CaO und 
00-6796 g Substanz 0°1818 g CaO. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3 Berechnet fiir 
rn —" Ca(C4H70»)9 
(27°6 26°75 26°16 


Dadurch erscheint auch das zweite Spaltungsproduct, der 
Isobutyraldehyd, zur entsprechenden Sdure oxydiert nach- 
gewiesen. 


Untersuchung der héher siedenden Fraction. 


Die unter einem Drucke von 18mm bei 106 bis 109° 
ubergehende Fliissigkeit stellt gleich der niedriger siedenden 
ein farbloses dickes Ol mit 4hnlichem Geruche dar. Verbrannt 
gaben: 


I, 0°178 g Substanz 0°4992 g CO, und 0°1518 g H,O. 
Il. 0°1792g Substanz 0°5036g CO, und 0°1504g H,0O, ferner 
0:216 g Substanz 12:2cm’ N bei 21° und 746 mm Druck. 
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In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ieu'< sales ../6°S 76°65 76°71 
Pe Ga 9°48 9°32 9°58 
esd Biss 6°3 6°39 


Die Formel C,,H,,NO entspricht einem aus Isobutyraldol 
und Anilin unter Abspaltung von Wasser entstandenen Conden- 
sationsproducte von der Formel: 

CH,0H 

hae Pa CH, 
C.H;N = CH.C . C.CH 

Me Sie 

CH.H 


Wir versuchten nun, durch Einwirkung von Sauren, wobei 
sich das Hydroxyl des Aldols mit einem Wasserstoffatom des 
Anilinrestes als Wasser abspalten sollte, den Kérper zu einem 
Chinolinderivate zu schlieBen. Hiebei konnten wir die leichte 
Zersetzlichkeit des Kérpers durch Sduren constatieren und durch 
die Spaltungsproducte die Constitution desselben ermitteln. 


Verhalten gegen Sauren. 
a) Gegen Salzsdure. 


Figt man zu Uberschissiger, in Eiskiihlung befindlicher, 
verdiinnter Salzsadure den Korper tropfenweise zu, so tritt 
geringe Erwarmung und schwacher Geruch nach Aldehyd auf. 
Nach einstiindigem Stehen wurde alkalisch gemacht, das oben 
schwimmende OI in Ather aufgenommen und nach Verdampfen 
desselben der Destillation unterworfen. Hiebei konnte fast die 
ganze Menge des verwendeten K6rpers unverdndert zurtick- 
gewonnen werden. 

Kocht man I[sobutyraldolanilin mit der 1'/,fachen Menge 
circa 30procentiger Salzsdure — nach der Vorschrift fiir die 
Chinaldinsynthese — durch vier Stunden am Ritickflusskiihler, 
So tritt unter Rothfarbung deutlicher Geruch nach Aldehyd auf. 
Nach dem Alkalischmachen wird die entstehende schwarze 
Masse ausgeathert und nach dem Verdampfen des Athers im 

34* 
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Vacuum destilliert. Es gieng eine Fliissigkeit iiber, die durch 
die bekannten Reactionen als Anilin nachgewiesen wurde. 
Zurtick bleibt eine rothbraune Masse, die offenbar von verharztem 
Aldehyd herstammt. Ein gleiches Resultat ergab die Behandlung 
mit gasformiger Salzsdure. 


b) Gegen Schwefelsaure. 


Das Condensationsproduct wurde zu in Ejiskiihlung be- 
findlicher, concentrierter H,SO, gefiigt und erst durch eine 
Stunde, spater einen Tag lang mit dieser stehen gelassen. Die 
schon bei der Behandlung mit Salzséure gemachte Erfahrung 
lieS eine Erwarmung unthunlich erscheinen. Die roth gefarbte 
Flissigkeit wurde alkali$ch gemacht und der Wasserdampf- 
destillation unterworfen. Um das durch eine eventuelle Spaltung 
des Condensationsproductes entstandene Anilin zu entfernen, 
wurde die Ubergegangene Flissigkeit bis zur klaren Lésung 
mit verdiinnter Schwefelsdure versetzt und mit KNO, diazotiert, 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwarmt, mit KOH 
alkalisch gemacht und neuerdings mit Wasserdampf destilliert. 
Hiebei geht nichts tiber, hingegen bleibt im Kolben eine harzige 
braune Masse von verharztem Aldehyd zurtick. Es war offenbar 
das Condensationsproduct aufgespalten und das Anilin in 
Phenol tibergefiihrt worden. 

Auch mit verdiinnter Schwefelsdure langere Zeit erwarmt, 
tritt diese Verharzung unter Anilinabscheidung ein. Diese 
leichte Zersetzlichkeit des KoOrpers mit Sauren bentitzten wir, 
um seine Zusammensetzung festzustellen. Zu diesem Zwecke 
musste der Aldehyd der verharzenden Wirkung der Schwefel- 
saure entzogen werden, weshalb wir die Versuchsbedingungen 
anderten. 5g des K6rpers wurden zu 2O0procentiger H,SO, 
gefiigt und im Wasserbade am Riickflusskiihler kurze Zeit 
hindurch auf 70° erwarmt. Es trat starker Geruch nach Aldehyd 
auf, woraufhin ein Dampfstrom durchgeschickt wurde, der den 
Aldehyd zur Verhinderung der Verharzung mitnehmen sollte. 


Das tibergegangene Destillat, das bei einer Probe starken 
Silberspiegel gab, wurde mit einem Fractionieraufsatz destilliert, 


wobei von 63 bis 65° der Aldehyd tibergieng. Der Ruckstand 
nach der Wasserdampfdestillation wurde alkalisch gemacht 
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und neuerdings mit Wasserdampf destilliert. Es giengen Olige 
Tropfen Uber, die nach der Trennung vom Wasser, mit 
Essigséureanhydrid und Eisessig gekocht, in Acetanilid tber- 
gefihrt wurden, welches durch den Schmelzpunkt von 122° als 
solches festgestellt wurde. Wir hatten somit Aldehyd, durch 
Ruckbildung aus Aldol entstanden, einerseits und Anilin ander- 
seits als Spaltungsproducte erhalten, womit die Zusammen- 
setzung des Koérpers C,,H,,NO klargelegt erscheint. 


Verhalten gegen Zinkchlorid. 


Um die zur RingschlieBung nothwendige Wasserabspal- 
tung, die sich wegen der leichten Zersetzlichkeit des KOrpers 
mit Sauren nicht vornehmen lie, durchzufiihren, erwarmten wir 
das Condensationsproduct mit der dreifachen Menge frisch 
geschmolzenen ZnCl, auf 220°. Dann wurde alkalisch gemacht 
und mit Ather aufgenommen. Nach dem Verdampfen desselben 
und nach dem Destillieren hinterbleibt, wie immer, eine rothgelbe 
Harzmasse. Es war also auch hier Zersetzung eingetreten. 


Da die Beobachtungen, die wir bei der vorerwahnten 
Condensation von Isobutyraldol mit Anilin gemacht hatten, mit 
Lettenmayers! Angaben Uber die Einwirkung von Isobutyr- 
aldehyd auf Anilin theilweise nicht in Einklang zu stehen 
schienen, auferdem keine sicheren Angaben tiber Siedepunkte 
und Verbrennungsanalysen zur Bestaétigung seiner Annahmen 
vorlagen, wiederholten wir eine Condensation der beiden letzt- 
erwdhnten Korper. Nach der Vorschrift Lettenmayers erhielten 
wir ein gelbes, dliges Product, von dem ein Theil zur Gewinnung 
der von ihm erw&ahnten Krystalle stehen gelassen, der andere 
der fractionierten Destillation unterworfen wurde. 


Untersuchung der Krystalle. 


Nach dreitagigem Stehen hatten sich Krystalle abge- 
schieden, von denen Lettenmayer annimmt, dass sie eine 
Base von secundérer Natur und wahrscheinlich doppeltem 
Moleciile bilden, die denvon Eckstein undSender dargestellten 


1 Berl. Ber., 25, 2039. 
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Athyliden- respective Propylidenverbindungen entsprache. Der 
von ihm mit 140° angegebene Schmelzpunkt lag fiir die aus 
Alkohol umkrystallisierte Substanz bei 131°, dem Schmelz- 
punkte des Hydrazobenzols. 

Der Verbrennung unterworfen gaben: 


0°1874 g Substanz 0°5393 g CO, und 0°1133 g H,O, ferner 
0° 1235 g Substanz 17 cm’ N bei 20° und 744 mm Druck. 


In 100 Theilen: 





Berechnet fur 
Gefunden Ci9Hy9No 
——_— 


Ci eos eg ap 7 


o> 
bho 
bo OD 


on 
bo Ol 





BA AES APY S- 15°41 l 





Bei der Benzidinumlagerung erhielten wir das schwer- 
ldsliche Benzidinsulfat. Es erscheinen somit diese Krystalle 
genugend als das von uns vermuthete Hydrazobenzol charak- 
terisiert. 


See ee heey ps ues SPE ay ieee ee eee, Nene Re eee ipa mi acer ee : 
“ ete ~ 5 he Sea ade Bale edi as i Aad Fs aly > 5 oi oe i r 
pie Ses . 
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Ergebnis der fractionierten Destillation. 


an 


Aus der frisch dargestellten und in &atherischer LOsung 
durch trockenes Na,SO,'entwasserten 6ligen Base erhielten wir 
nach mehrmaligem fractionierten Destillieren die differenzierten 
Siedepunkte von 87 und 95° bei einem Drucke von 18 mm. 

Die niedrig siedende, farblose, dickliche Flissigkeit lief 
schon durch den Siedepunkt ihre Identitéat mit dem von uns bei 
der Condensation von Isobutyraldol und Anilin aufgefundenen 
Ko6rper C,,H,)N, voraussehen. 

Die Verbrennung lieferte folgende Resultate: 


0: 1038 g Substanz gaben 0°3027g¢ CO, und 0°0761g H,O und 
0:1143 g Substanz gaben 11°9cm’* N bei 19° und 748 mm 
Druck. 


In 100 Theilen: 
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Berechnet fir 





Gefunden Ci gHagNo 
a ed — 
ee tT Per 79°55 80°00 
Lean re ae 8°15 8°33 


11°66 
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Bei dem Constitutionsnachweise beschrankten wir uhs 
darauf, einen Theil der Flissigkeit unter Luftzutritt stehen zu 
lassen, der schon am nachsten Tage zu Krystallen vom Schmelz- 


punkte 131° erstarrt war. 
Das bei 95° unter einem Drucke von 18 mm Ubergehende 


farblose Ol lieferte bei der Verbrennung folgende Resultate: 


0: 2202 g Substanz gaben 0°657 g CO, und 0°1764 g H,O. 
0°1306 g Substanz gaben 11°2cm’ N bei 17° und 746 mm 


Druck. 
In 100 Theilen: ' a 
Berechnet fiir 
Gefunden Cy 9Hy3N 
es teleport a's 81°38 81°63 
Pe Sit ioribeasn 8°9 8°84 
Minavutiswes 9°76 9°52 


Das Ubereinstimmen der durch die Verbrennungsanalyse 
gefundenen Procentzahlen mit den fiir ein Anlagerungsproduct 
von Isobutyraldehyd mit Anilin unter Wasseraustritt berechneten 
lasst den Schluss zu, dass hier der KOrper von der Formel 

CHN—CH.CHY 
ail sete. 


vorliegt. Es schien uns von Wichtigkeit, zu untersuchen, ob 
diesem K6rper die einfache oder doppelte Molecularformel 
zukommt, da bei der Condensation von Acetaldehyd und Propion- 
aldehyd mit Anilin von Eckstein,! beziehungsweise Sender? 
dimoleculare K6rper beschrieben wurden, die unter Anilin- 
abspaltung bei der Behandlung mit Sauren Chinolinderivate 
gaben. Auch v. Miller® gibt an, dass das Anilid des Isobutyr- 
aldehyds, wenn auch nur partiell, eine solche Polymerisation 
zu einem dimolecularen Koérper zeigt, weshalb wir mit dem 
K6rper Moleculargewichtsbestimmungen nach der Bleier-Kohn- 
schen Methode vornahmen. 


— 


Berl. Ber., 25, 2029. 
Berl. Ber., 25, 2033. 
3 Berl. Ber., 25, 2021. 
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Heizdampf Anilin, Constante = 84°16 mm Hg. 


I. Substanz 0°0682, abgelesen 36 mm Hg. 
I]. Substanz 0°0602, abgelesen 34 mm Hg. 


Moleculargewicht: 
I I] Theorie 
156 = 149 147 


Dadurch erscheint festgestellt, dass dem K6rper nur die 
einfache Formel C,,H,,N zukommt, und dass die Annahme 
einer partiellen Polymerisation auf das Nichterkennen der 
Krystalle als Hydrazobenzol zuriickzufiihren ist. 





s 


Wir erfiillen zum Schlusse eine angenehme Pflicht, wenn 
wir unseren verehrten Lehrern Herrn Hofrath Prof. Dr. Lieben 
und Herrn Dr. C. Pomeranz den besten Dank fur die liebens- 
wurdige Unterstiitzung aussprechen, die sie unserer Arbeit 
durch ihre Rathschlage angedeihen liefen. 
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Uber: die Chlorierung von o-Nitrotoluol 
von 


Dr. Paul Cohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. technologischen Gewerbemuseums 
in Wien. 


Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1901.) 


Nach den bisherigen Erfahrungen durfte man annehmen, 
dass bei der Chlorierung von o-Nitrotoluol bei Anwesenheit 
eines Chloriibertragers ein Gemisch von o- und p-Chlornitro- 
toluol entstehen wiirde. Im Gegensatze hiezu glaubte Alfred v. 
Janson gefunden zu haben (D. R. P. 107505, Verfahren zur 
Darstellung von o-Chlor-o-Nitrotoluol), dass hiebei vorzugs- 
weise 2:6-Chlornitrotoluol entsteht, welcher KOrper bereits von 
Lawson und Green! aus Nitrotoluidin nach Sandmeyer in 
Form weifer, bei 37° schmelzender Nadeln erhalten wurde. 
Janson gibt an, dass bei der Chlorierung von ganz reinem 
o-Nitrotoluol ein Product erhdltlich ist, aus dem sich circa ein 
Drittel in fester Form vom Schmelzpunkte 37 ° abscheidet, welches 
durch seine Uberfiihrbarkeit in 2:6-Chlornitrobenzoesdure sich 
zweifellos als die ortho-Verbindung erweist. Das von dem festen 
Koérper abgetrennte Ol soll nach seinen Angaben ebenfalls zum 
egrOBten Theile aus der gleichen Verbindung bestehen, die nur 
durch geringe Verunreinigung am Festwerden verhindert wird. 
Bei dieser Annahme muss es auffallen, dass bei der weiteren 
Verarbeitung des Chlor-o-Nitrotoluols auf Chlornitrobenzyl- 
bromid nur das feste Product den gewiinschten Korper liefert, 
wahrend das fllissige nach seinen Angaben D. R. P. 107501 





1 »The Ortho- and Paranitroderivatives of Orthotoluidine«. Journ. of the 


chemical society, 59, p. 1017. 
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(Verfahren zur Darstellung von o-Chlor-o-Nitrobenzylbromid) 
beim Bromieren in eine Chlorbromanthranilsdure (Schmelz- 
punkt 249 bis 250°) tibergeht. Es erschien mir deshalb von 
Interesse, das Chlorierungsproduct von o-Nitrotoluol noch in 
anderer Richtung auf eventuelle Anwesenheit von Isomeren 
zu untersuchen, wofir verschiedene Wege offen standen: 

1. Konnte man versuchen, das directe Chlorierungsproduct 
durch Oxydationsmittel in Chlornitrobenzoesaure Uberzufihren. 
Eine Saure von der Constitution 2:6 durfte nach der Victor 
Meyer’schen Esterificierungsregel als diortho - substituierte 
Carbonsdéure nach den gewdhnlichen Methoden sich nicht 
verestern lassen, wahrend eine Saure von der Stellung 2:4 
normaler Weise einen Ester geben musste. 

2. Wurde das directe Chlorierungsproduct zunachst zum 
entsprechenden Chlortoluidin reduciert, letzteres acetyliert und 
mit Permanganat in die zugehdrige Acetylchloranthranilsaure 
libergefiihrt. Es ergab sich hiebei mit Sicherheit, dass aus 
dem rohen Chlorierungsproducte des o-Nitrotoluols eine Chlor- 
anthranilsdure in betrachtlicher Menge erhalten werden konnte, 
welcher die Stellung 2:4 zukommt. Mithin finden sich also 
auch in dem Chlorierungsproducte des o-Nitrotoluols entgegen 
den Angaben von Janson neben dem 2:6 Producte auch noch 
betrachtliche Mengen 2:4 Chlornitrotoluol. 


Chlorierung von o-Nitrotoluol. 


00 g reines (bei 215 bis 218° destilliertes)! o-Nitrotoluol 
wurden in einem sorgfaltig getrockneten Kodlbchen mit 10g 
Antimonpentachlorid zusammengebracht und ein auf erst trocke- 
ner Chlorstrom eingeleitet. Wahrend der Chlorierung wurde 
streng nach der Vorschrift des Patentes?- durch duferliche 
Wasserktihlung dafiir Sorge getragen, dass die Temperatur 
nicht tiber 40° steigt. Das Product wurde dann mit verdiinnter 
Salzsaure, Wasser und Natronlauge gewaschen, sowie behufs 
Reinigung einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Hierauf 
wurde mit einer Kaltemischung von Eis und Salpeter (bis 
—25° C.) gekiihlt. Indessen konnte erst nach mehrmonat- 





1 Berl. Ber., XXIV, 1987. 


2 D. R. P. 107505. 
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lichem Stehen in der Winterkdlte die Abscheidung des 
2:6 Chlornitrotoluols in fester Form vom Schmelzpunkte 37° 
constatiert werden. In einem Fraktionierkélbchen destilliert geht 
dasselbe bei 238° C. Uber und erstarrt in der Vorlage zu 
strahlenfoérmig angeordneten Nadeln vom Schmelzpunkte 36 bis 
37° C. Das 2:4 Chlornitrotoluol verblieb zwar in flissiger Form, 
konnte aber durch die Bestimmung des Siedepunktes und 
Uberfiihrung in die 2:4 Dichlorbenzoesdure mit Sicherheit 
identificiert werden. Das rohe Chlorierungsproduct wurde noch 
fractioniert und der Theil, welcher bei 238 bis 242° tbergeht 
(90°/, des Ganzen), der weiteren Untersuchung unterworfen. 

Ein ebenso dargestelltes Praparat erhielt ich durch die 
Liebenswiirdigkeit der Berliner Actiengesellschaft fiir 
Anilinfabrikation, der ich an dieser Stelle meinen besten 
Dank sage. 

Was die Constitution des auf diesem Wege erhaltenen 
Chlor-o-Nitrotoluols betrifft, so konnte man nach den fiir die Ein- 
wirkung von Chlor auf disubstituierte Benzolderivate geltenden 
Regeln erwarten, dass durch directe Chlorierung von o-Nitro- 
toluol 4-Chlor-2-Nitrotoluol neben 6-Chlor-2-Nitrotoluol ent- 
stehen wirde. Ersteres wurde bereits nach zwei Methoden 
dargestellt, und zwar durch Ersatz der Nitrogruppe gegen 
Chlor im 2-4-Dinitrotoluol? und zweitens durch Nitrieren von 
p-Chlortoluol? (lange Nadeln vom Schmelzpunkte 38°, Siede- 
punkt 239 bis 240° bei 718 mm). Thatsachlich entsteht bei 
der Chlorierung in der geschilderten Weise ein Gemisch der 
beiden Metasubstitutionsproducte. 


Nitrierung zu Dinitrochlortoluol: 
CH; 
a eS NO, 
No, NO,. 
Zu 20g o-Chlor-o-Nitrotoluol wurden 40 ¢g concentrierter 
*Schwefelsdéure und 20g rauchende Salpeterséure unter Eis- 





1 Beilstein und Kuhlberg, Ann., 158, 336. 
2 Goldschmiedt und Hénig, Berl. Ber., XIX, 2440 (1886); vergi. 
Wroblewski, Ann., 160, 203, Engelbrecht, Berl. Ber., VII, 797. 
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kuhlung vorsichtig eingetragen und hierauf circa 12 Stunden 
stehen gelassen. Nach dieser Zeit hat sich ein Dinitrochlortoluol 
theils 6lf6rmig, theils in Krystallen abgeschieden. Es wurde mit 
Wasser verdinnt, letzteres abgegossen, dann erst mit verdiinnter 
Natronlauge und schlieBlich noch mit Wasser gut gewaschen 
und bis zur halbfesten Consistenz abgekihlt Das Product 
wurde, auf Thon gestrichen, nach mehrstiindigem Stehen fest; 
aus Alkohol krystallisiert bildet es schéne weifie, etwas gelb- 
stichige Tafeln vom Schmelzpunkte 106° C. 


Erste Analyse. 


0-1670 ¢g Substanz ergaben nach Dumas 19°2 cm’ Stickstoff 
bei 20° C. und 750 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C-H;N,0,Cl Gefunden 
ae - ~ 
Rare 12°90 12°97 


Zweite Analyse. 


0:1670g gaben bei der Verbrennung 0:2406 g Kohlensaure 
und 0°0390 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





CzH,;N,O,Cl Gefunden 
fod. ii. ects 38°80 39°27 
_. ger 2°30 2°58 


Krystallmessung. 


Herr Hofrath Prof. v. Lang hatte die Glite eine Messung 
der Krystalle vorzunehmen und theilt hiertiber Folgendes mit: 

» Die Krystalle haben groBtentheils die Form dtinner Nadeln, 
gebildet durch die Prismenflachen (110), ihre Enden sind aber 
nicht messbar. Doch fanden sich auch einzelne plattenformig 
ausgebildete Krystalle, an denen die krystallographische Be-* 
stimmung ausgefiihrt werden konnte. Dieselben sind _ recht- 
winkelige, ganz diinne Tafeln (100), welche durch die Flachen 
(110) und senkrecht darauf durch die Flachen (101) und (001) 
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zugescharft sind. Die Krystalle gehéren ins rhombische System, 


ihr Axenverhdltnis 


622s 6 se i 2t)Ger :i*Ols< 


Die Ortho-Stellung der zweiten NitrOgruppe im Dinitro- 


chlortoluol scheint aus folgenden Thatsachen hervorzugehen: 


1. Durch Kochen des 
Dinitrochlortoluols mit Kali- 
lauge, sowie mit Anilin er- 
leidet der K6rper keine 
Veranderung. 

2. Durch Reduction mit 
Zinnchlortr und Salzséure 
wird das Dinitrochlortoluol 
in ein Chlortoluylendiamin 
ubergefuhrt, welches die fiir 
die Metadiamine so cha- 
rakteristische gelbe Far- 
benreaction mit salpetri- 
ger Saure nicht Zeigt. Mit 
Dioxyweinsaure entsteht ein 





110 110 | 











J Ria 
a“ - 
- Z 
- s 
- 
- 4? 
Z o 
- - 
A ° 
me - 
“ 
- 
- 





gut charakterisiertes Azin; eine solche Verkniipfung kann aber 
nur durch zwei orthostandige Stickstoffatome, beziehungs- 
weise Amidogruppen bewirkt werden. Dem Dinitrochlortoluol 
muss demzufolge nachstehende Constitutionsformel zukommen: 


1 3 
Varin -ttty? NOL: NO, : Cl, 


9 


Reduction zu Chlortoluylendiamin: 


CH, CH, 
a Er A 
Sand 

} NOs ‘ 'NHs 
ee Ste” 


og reines Dinitrochlortoluol (Schmelzpunkt 106°) wurden 
mit Zinnchloriir und Salzséure unter Zusatz von etwas metalli- 
schem Zinn unter allmahlichem Erwarmen und stetem Rthren 
reduciert. Nach Vollendung der Reaction lasst man erkalten: 
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es scheidet sich das Zinndoppelsalz des Diamins ab. Nach dem 
Abfiltrieren Uber Asbest und Nachwaschen mit concentrierter 
Salzsdure lést man in einem Uberschusse von Natronlauge, 
wobei das Diamin als ein Ol zuriickbleibt, das nach dem Ab- 
kuihlen fest wurde. Man filtriert, trocknet am Thonteller und 
krystallisiert zur weiteren Reinigung aus einem Gemisch von 
1 Theil Ligroin und 2 Theilen Benzol um. Das gereinigte Pro- 
duct zeigt einen Schmelzpunkt von 46 bis 47° 


Analyse. 


QO: 2460 g Substanz gaben nach Carius 0°2280¢8 Chlorsilber 
(entspricht 0:0564 g Chlor). 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CzHgNoCl Gefunden 
a eee a —T 
«ne ey re 22°96 
Azin. 


1 g Chlortoluylendiamin wurde in Eisessig gelést und mit 
einem Uberschusse von Dioxyweinsdure erwarmt, mit Ammo- 
niak gelést und durch vorsichtigen Zusatz Von Salzsaure 
wieder gefallt. Das entstehende Condensationsproduct besitzt 
sowohl saure wie basische Eigenschaften, indem, es sowohl in 
Ammoniak wie in Salzsaure léslich ist. 

Seiner Bildung nach kommt ihm folgende Constitution zu: 


CH, “ig CH, . N 
cl, Po pm OH.C—COOH Cl Ah ite C— COOH 
OH.C—COOH ‘C— COOH 
Vai | \/ 4 
OH 


Das Azin bildet fein verfilzte weiBe Nadelchen vom 
Schmelzpunkte 201 bis 203°. 


Oxydation des Chlor-o-Nitrotoluols mittels concentrierter 
Salpetersdure nach Erdmann. 


55 g Chlor-o-Nitrotoluol wurden mit 250 cm’ concentrierter 
Salpetersdure (spec. Gew. 1°4) in einem durch Asbestschnur 
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Uber Chlorierung von o-Nitrotoluol. 479 


an dem Riuckflusskthler gut angepassten Kolben, welcher 
Verschluss behufs besserer Dichtung tiberdies noch mit etwas 
feuchtem Gipsbrei tiberstrichen wurde, durch circa 60 Stunden 
in gelindem Sieden erhalten. Die beim Kochen entweichenden 
Stickoxyde wurden in Kalilauge abgeleitet. 


COOH 
aff. 
NO, 


io 
Oo 


C,H, .c1¢ “8 +30 > CH,.Cl¢ 
NO, 

Nach circa 3 bis 4 Tagen wurde mit Wasser verdtinnt, 
mit Soda schwach alkalisch gemacht, das unangegriffen ge- 
bliebene Chlor-o-Nitrotoluol mittels Ather extrahiert, die 
atherische Flussigkeit abgelassen, die wdsserige Lésung behufs 
Entfernung des Athers erwarmt und schlieBlich behufs Ent- 
fernung der letzten Spuren des Chlor-o-Nitrotoluols durch ein 
nasses Filter filtriert..Das Filtrat wurde mit verdiinnter Salz- 
siure angesauert; es schied sich die Chlor-o-Nitrobenzoesdure 
dlig ab, welche ausgeathert und in alkoholischer Lésung durch 
Einleiten von trockenem Salzséuregas verestert wurde. Hatten 
wir es im vorliegenden Falle, wie aus den Angaben von Alfred 
v. Janson, D. R. P. 107505, hervorgeht, ausschlieBlich mit 
einem 2:6-Chlornitrotoluol zu thun, dann war nach der Victor 
Meyer’schen Veresterungsregel eine Esterbildung gianz- 
lich ausgeschlossen;! da aber aus der auf erwahnte Weise 
erhaltenen Chlornitrobenzoesaure eine Esterbildung, in 
betrachtlichen Mengen sogar, vor sich gieng, konnten die 
Angaben von Alfred v. Janson im citierten Patente nicht voll- 
inhaltlich bestatigt werden. 

Der auf erwahnte Weise dargestellte Ester wurde behufs 


Trennung von der unangegriffen gebliebenen 2:6-Saéure weiter 


behandelt. Der Alkohol wurde eingedampft, der Riickstand mit 
Ather aufgenommen und behufs. Entfernung der 2:6-Saure mit 
einer concentrierten Sodalésung ausgeschittelt. Die atherische 
Esterldsung wurde, um den Ather zu verjagen, erwarmt und 
durch Kochen mit einem Gemische von gleichen Theilen 
concentrierter SchwefelsAure und Wasser verseift, erkalten 





1 V. Meyer und Benfey, Berl. Ber., XXVIII (1895), S. 182. 
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gelassen, wobei sich die 2:4-Chlornitrobenzoesdure krystalli- 
nisch ausschied. Es wurde tber Asbest filtriert und aus 
einem Gemische von Benzol und Ligroin umkrystallisiert. 
Schone rhombische Prismen, Schmelzpunkt 140 bis 142° (138 
bis 139°).} 


6:2-Chlornitrobenzoesdure. 


o g reines o-Chlor-o-Nitrotoluol wurden mit 17cm’ Salpeter- 
sdure (spec. Gew. 1°4) circa 8 Tage lang am Riickflusskihler 
gekocht. Die sich in weifen Nadeln ausscheidende Saure Zeigt, 
aus Benzol krystallisiert, den bereits von Lawson und Green 
angegebenen Schmelzpunkt 161°. Da _ keinerlei analytische 
Daten tiber die Saéure in der Literatur zu finden waren, wurde 
eine Verbrennung und Chlorbestimmung vorgenommen. 


I. 0°1540 g Substanz gaben 0°2342 ¢ Kohlensdéure und 
0-0296 g Wasser. 

I]. 0°1810 g Substanz gaben nach Carius 0°1275 g Chlor- 
silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





CzH,O,CIN Gefunden 
(pies! ake wie 41-68 41°47 
BP 4:6 8 sees 1°98 2°13 
Se ae 17°61 17°41 


Saure Reduction des Chlor-o-Nitrotoluols. 


00 g Chlor-o-Nitrotoluol wurden in eine Lésung von aqui- 
valenten Mengen Zinnchloritir und concentrierter Salzséure 
unter Zusatz von etwas metallischem Zinn in dufferst kleinen 
Portionen eingetragen. Anfangs wurde 2 bis 3 Minuten am 
Wasserbade erwarmt und hierauf die Reaction durch krAaftiges 
Umschiitteln und Zusatz von etwas metallischem Zinn in Gang 
erhalten. Zum Schlusse der Reaction wurde noch eine halbe 


1 Varnholt, J. f. prakt. Chemie (2), 36, 80; Claus, Kurz, J. f. prakt. 
Chemie (2), 37, 198; Grohmann, Berl. Ber., XXIV, 3814. 
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Stunde tiber freier Flamme gekocht und sodann erkalten ge- ; 
lassen. Es scheidet sich das Zinndoppelsalz in Form schéner 
silberglanzender Blattchen ab, welches abfiltriert, getrocknet, 
mit einem Uberschusse von Atznatron behandelt und einer 
Wasserdampfdestillation unterworfen wurde. Dabei geht das 
Chlortoluidin als farbloses Ol tiber, das im Scheidetrichter 
vom Wasser abgelassen und, Uber Chlorcalcium getrocknet, bei 
238 bis 240° C. siedet; Ausbeute 70°/,. 


sR CAR mnt ERE 


ses fog 


Chlortoluidine. 


Das aus dem Chlorierungsgemische erhaltene Chlortoluidin 
ist ein Gemisch der beiden Monochlortoluidine von den Formeln: 


ae NH, co \Nuy 


eit tet Cn tn, Oe een Sk alk th ae ae 


SAY 


Let 


<a Ni 


Nf Sear 
ee 


Sette Rika t 


se tis 
Eee? 


[. I. 


‘ p-Chlor-o-Toluidin, welches hauptsdchlich in den letzten 
: Antheilen der Wasserdampfdestillation enthalten ist, wurde 
4 bereits von Goldschmidt und H6nig,' sowie von Claus 
und Stapelberg? als ein bei 237°, 722 mm siedendes (Claus 
und Stapelberg 246°) farbloses Ol beschrieben, welches in 
der Kalte zu einer krystallinischen Masse vom Schmelzpunkte 
21 bis 22° (Claus und Stapelberg 16 bis 18°) erstarrt. Uber 
das mit Wasserdaémpfen etwas leichter fliichtige o-Chlortoluidin 
liegen nur sehr durftige Angaben vor. Diese Base wurde von 
Honig® als eine Flussigkeit isoliert, die auch in einer Kalte- 
mischung von Schnee und Eis nicht zum Krystallisieren gebracht 
werden konnte. Um dieselbe ganz rein zu erhalten, wurden 50 g 
bei 36 bis 37° schmelzendes 6:2-Chlornitrotoluol entsprechend 
aufgearbeitet. Die Ausbeute betrug 41'°5 g 6:2-Chlortoluidin 
vom Siedepunkte 242 bis 244° C. Es gelingt tibrigens, die 


1 Berl. Ber., XIX (1886), 2441. 
Ann., 274 (1893), 286. 
% Berl. Ber., 20 (1887), 2417. 
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beiden Toluidine auch mittels ihrer verschieden schmelzenden 
Acetylderivate zu trennen. Uber den Schmelzpunkt des 4-Chlor- 
acettoluids weichen die Angaben der Literatur sehr von einander 
ab. Goldschmidt und Hénig! haben den KO6rper in Form 
weifer Blattchen vom Schmelzpunkte 130 bis 131° gewonnen, 
wahrend Claus und Stapelberg? dieselbe Substanz durch 
Chlorierung von o-Acettoluid, jedoch vom constanten Schmelz- 
punkte 140° erhielten. (Siehe auch Dr. Hugo Erdmann, Pra- 
paratenkunde [1893], S. 442, constanter Schmelzpunkt von 140°, 
sowie Engelbrecht, Berl. Ber. 7 [1874], S. 797 [Schmelz- 
punkt 139 bis 140°). 


Acetylierung. 


6-Chloracettoluid wurde von Hoénig® als bei 136° 
schmelzend beschrieben. Anscheinend hatte er noch Spuren von 
p-Chloracettoluid beigemengt, indem das aus ganz reinem 
6-Chlor-2-Nitrotoluol gewonnene Product bei 157° schmilzt, 
wahrend die aus einem Gemische der beiden isomeren Chlor- 
toluidine erhaltene Substanz erst nach wiederholtem Um- 
krystallisieren aus Benzol und Ligroin einen constanten 
Schmelzpunkt von 157° aufwies. 

Das Acetylproduct wurde durch Digerieren mit Essig- 
siureanhydrid bei gewOhnlicher Temperatur erhalten. Es tritt 
hiebei Temperaturerhéhung ein, und nach dem Erkalten scheidet 
sich das Acetchlortoluid in fester Form ab, welches nach dem 
Umkrystallisieren aus heifem Wasser und schlieBlich aus 
einem Gemische von Benzol und Ligroin in Form schéner, 
silberglanzender Nadeln erhalten wurde und einen Schmelz- 
punkt von 156 bis 157° zeigte. Es ist in Alkohol und Benzol 
leicht léslich, schwer léslich in heigem Wasser, unl6slich in 
kaltem. Zur weiteren Charakterisierung des 6-Chlortoluidins, 
erhalten durch Reduction reinen, bei 37° schmelzenden o-Chlor- 
o-Nitrotoluols, wurden einige bisher noch nicht beschriebene 
Derivate desselben dargestellt. 





1 Berl. Ber., 19, 2441. 
2 Ann., 274, 286. 
3 Berl. Ber., 20, 2417. 
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6:2-Chlortoluidinchlorhydrat: i. | 
C,H,C1CH,NH, . HCl. 1 
it > 2 
\ 
Behuts Darstellung desselben wurde das Chlortoluidin mit | 
verdiinnter Salzsdure versetzt, mit Wasser verdiinnt, abfiltriert, . 
getrocknet und aus heifiem Wasser umkrystallisiert. Schoéne, 





silberhelle, glanzende Blattchen, leicht léslich in heiSem Wasser, 
Alkohol und Ejisessig, schwer léslich in kaltem Wasser, un- ' 
léslich in Ather und Benzol. Im Capillarrohre erhitzt, zersetzt 
sich das Salz bei 250 bis 252° C. : 
Analyse. 
0°3130 ¢ Substanz gaben nach Carius 0°5005 g Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 
3erechnet fur 
C-H,CIN.HCI Gefunden 
RA SSS foie 39°79 39°49 


Platindoppelsalz. 

Durch Zusatz einer concentrierten Platinchloridlésung 
erhalten, stellt dasselbe, aus Wasser krystallisiert, schdne, 
goldgelbe, glanzende Tafeln vor. 

Analyse. 
Q*2050 g Substanz gaben beim Glihen 0:0580 ¢ Platin. 

In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


C,4Hy4ClgNoPtCl,.2 HCl Gefunden 
a eS 
serene 28°04 28°29 


6:2-Chlortoluidinsulfat: 


‘C,H,C1CH.NH, \ —— 
\C,H,Ci CH,NH, ; taba 
Wurde durch Zusatz von verdiinnter Schwefelsdaure zum 
Chlortoluidin erhalten, hierauf abfiltriert, getrocknet und aus 


heiSem Wasser umkrystallisiert. Silberglanzende Krystallchen, 


30* 
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leicht léslich in Alkohol, schwer léslich in Benzol und heigem 
Wasser, unléslich in Ather. Im Capillarrohre erhitzt, schmelzen 
dieselben unter gleichzeitiger Zersetzung zwischen 252 bis 


256° C. 
Analyse. 


0°3015 g Substanz gaben nach Carius 0°1935 g BaSO,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C14Hy,0, NgCI,S Gefunden 
We —e 
iia saees's 8°41 8°89 


Das Nitrat wurde durch Zusatz von verdiinnter Salpeter- 
sdure zu einem kleinen Theile- von Chlortoluidin, Filtrieren, 
Waschen, Trocknen und Umkrystallisieren aus heifiem Wasser 
dargestellt und bildet silberglanzende Blattchen. 

Das Oxalat konnte durch Zusatz einer L6sung von Oxal- 
saure zum Chlortoluidin, Filtrieren, Waschen und Umkrystalli- 
sieren aus heifem Wasser erhalten werden. Sehr feine, silber- 
weife Blattchen. 


Benzoyl-6-Chlortoluidin: C,H,Cl1CH,NH.CO.C,H,. 


4 ¢ Chlortoluidin wurden mit einem kleinen Uberschusse 
von Benzoylchlorid versetzt; es schied sich sofort bei grofer 
Temperaturzunahme das Chlorbenzoyltoluidin als fester Korper 
ab, welcher aus Alkohol umkrystallisiert, prachtvolle, glanzende 
Nadeln lieferte. Loéslich in Alkohol und Ather, unléslich in 
Wasser; Schmelzpunkt 170 bis 171°. 


Analyse. 


0°1795 g Substanz gaben 0°4487 2 Kohlensaure und 0:0781 g 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C,4H,,NOCI Gefunden 
WN— SO a el 
GARR HOS es 68°47 68°17 


wi SV 4°89 4°83 
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Oxydation von 4-Chloracettoluid mit Permanganat zu 
4:2-Chloranthranilsaure. 


Um die Stellung des Chlors im Chlortoluidin nach- 
zuweisen, wurde versucht, vom Chloracettoluid zur entspre- 
chenden Chloranthranilsdure und von dieser durch Ersatz der 
Amidogruppe durch Chlor zur bekannten 2:4-Dichlorbenzoe- 
saure zu gelangen. Zu diesem Zwecke wurden 2°5 g des 
4-Chloracettoluids in 300 cm’ heifiem Wasser geldst und 
unter Zusatz von 5:2 g krystallisiertem Magnesiumsulfat, sowie 
7°3g Kaliumpermanganat bei einer Temperatur von 80 bis 
85° durch circa 21/, Stunden oxydiert.1 Das Magnesiumsulfat 
bietet den Vortheil, das im Verlaufe der Reaction bei der Ver- 
wendung von Permanganat sich bildende Alkali zu Alkalisulfat 
und die Reaction nicht weiter st6rendes, unlésliches Magnesium- 
oxyd umzusetzen. Hierauf wurde eingedampft und die gebildete 
Chloracetanthranilsdure mit verdiinnter Schwefelsdure in 
Form eines schneeweifien voluminésen Niederschlages gefallt, 
filtriert, getrocknet und aus heifiem Wasser umkrystallisiert, 
schmilzt dieselbe bei 214°. 

Die so erhaltene 4:2 Chloracet-Anthranilsdure wurde 
behufs Verseifung mit concentrierter Salzséure gekocht und 
schlieBlich bis zur Trockene eingedampft, das gebildete Chlor- 
hydrat mit heifem Wasser aufgenommen und die freie Saure 
mit einer Lésung von essigsaurem Natron gefallt, abfiltriert 
und aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert. Sie bildet schiéne 
hellbraune Nadadelchen vom Schmelzpunkte 235 bis 236°. 

Das charakteristische Kupfersalz wurde durch Erwiirmen 
der 4:2-Chloranthranilsdure mit verdiinnter Salzsdure und 
Zusatz von Kupfervitriolldsung als ein flockiger, zeisiggriiner 
Niederschlag dargestellt, der nur duferst schwer krystalli- 
sierbar ist. 

Das Silbersalz wurde durch Auflésen von Chloranthranil- 
saure in Atzammoniak, Zusatz von salpetersaurem Silberoxyd 


1 Analog der Vorschritt der Badischen Anilin- und Sodafabrik 


zur Darstellung von Acetanthranilsaure durch Oxydation von Acet-o-Toluidid; 
D. R. P. 94629 (Friedlander, IV, 146). 
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und Wegdampfen des Ammoniaks dargestellt; dunkelbrauner, 


krystallinischer, flockiger Niederschlag, welcher behufs Ent- 
carboxylierung, um zum entsprechenden Chloranilin zu _ ge- 
langen, einer trockenen Destillation unterworfea wurde; es 


schied sich hiebei ein neutrales Ol ab, allein dasselbe war 


weder in Salzsdure ldslich, noch zeigte es andere Reactionen, 
die dem Chloranilin zukommen. Die Chloranthranilséure gibt 
mit 2-naphtol-3:6-disulfosaurem Natron (R-Salz) ge- 
kuppelt einen prachtvoll rothen, in Wasser schwerlodslichen 
Farbstoff. | 

Analyse. 


I. 0°13899 g Substanz gaben 0:°2505 g Kohlensaure und 
0°0430 g Wasser. 


II. Chlorbestimmung: 0°1790 g Substanz gaben nach Carius 
0°1490 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


CzHgO,NC! Gefunden 
Ry reaiwlo’ des 48°97 48°89 
mM evinnws fs 3°49 3°38 
Dat de CE 20-70 20°d9 


Diazotierung und Uberfiihrung in 2:4-Dichlorbenzoesiure. 


Da der Weg durch trockene Destillation des Silbersalzes 
zum entsprechenden Chloranilin nicht zu dem gewiinschten 
Ziele fuhrte, wurde behufs Erbringung des Constitutionsnach- 
weises’' 1g der in der erwéhnten Weise erhaltenen Chlor- 
anthranilsaure diazotiert und nach Sandmeyer mit concen- 
trierter Salzsdure und frisch bereitetem Kupferchlorir behandelt. 
Die Reaction schien schon in der Kalte vor sich gegangen zu 
sein, was an dem heftigen Schaumen des Reactionsgemisches 
zu erkennen war. Hierauf wurde aufgekocht, die abgeschiedene 
Dichlorbenzoesdure abfiltriert und aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert. Das Product stellt hellbraune, unzersetzt 
sublimierbare Nadeln vom Schmelzpunkte 155 bis 156° dar. 
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Uber Chlorierung von o-Nitrotoluol. tor 


Esterificierung. 


Die so erhaltene Dichlorbenzoesdure, welche bereits von 
Lellmann und Klotz! auf anderem Wege durch Erhitzen 
von 2:4-Dichlortoluol mit verdiinnter Salpetersaure (auf 140°) 
dargestellt und beschrieben ist, wurde hierauf in absolutem 
Alkohol gelést und durch Einleiten von trockenem Salzsdure- 
gas verestert. Ware die Sdure eine o-o-substituierte, so durfte 
sie nach Victor Meyer keinen Ester geben, wahrend sie als 
2:4-Dichlorbenzoeséure normalerweise einen Ester lieferte, 
welcher nach dem Abdampfen des Alkohols, Extrahieren mit 
Ather, Schiitteln der atherischen Fliissigkeit mit Sodalésung; 
Trennung der beiden Flissigkeitsschichten und Abdampfen 
des Athers als ein angenehm riechender Kérper sich charak- 
terisieren lief. 

Derselbe wurde sodann in verdiinntem Alkohol gelést, 
durch Kochen mit Kalilauge verseift und nach volligem Ver- 
jagen des Alkohols die zuriickgewonnene Saure aus heifiem 
Wasser umkrystallisiert. Schéne, flockig angeordnete, weife 
Nadelchen vom scharfen Schmelzpunkte 158°, wie sie auch 
die von Lellmann und Klotz durch Erhitzen von 2:4-Dichlor- 
toluol mit verdiinnter Salpetersaure erhaltene Dichlorbenzoe- 
sdure Zeigt. 


Oxydation von 6-Chloracettoluid mit Permanganat zu 
6:2 Chloranthranilsdure. 


In gleicher Weise wie das 4-Chloracettoluid wurde ver- 
sucht, das 6-Chloracettoluid in die entsprechendeChloranthranil- 
sdure Uberzufiihren. Es wurde dabei folgendermafen verfahren: 
12 g reines 6-Chloracettoluid vom Schmelzpunkte 157° wurden 
unter Erwarmung in 11/, / Wasser gelést und bei Gegenwart von 
29 g Magnesiumsulfat und Zusatz von 36 g Kaliumpermanganat 
unter Einhaltung einer Temperatur von 80 bis 85° unter 
Zuhilfenahme eines Ruhrwerkes oxydiert. Die entstehende 
6-Chloracetanthranilsdéure bildet, aus heifSem Wasser 
krystallisiert, schéne, weiffe, glanzende Nadeln vom Schmelz- 


1 Ann., 231, 316. 
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punkte 215°. Man verseift hierauf mit concentrierter Salzsiure. 
Die neue Sdure ist durch besondere Leichtléslichkeit in den 
gebrauchlichen Lésungsmitteln charakterisiert. Das salzsaure 
Salz ist sehr leicht erhaltlich und krystallisiert aus heifer 
Salzsaure in gut ausgebildeten, langen, weifien Nadeln, welche 
sich, im Capillarrohre erhitzt, bei 195° unter Salzsaureabspal- 
tung zersetzen. Die freie SAure scheidet sich bei vorsichtigem 
Abstumpfen einer concentrierten Lésung des salzsauren Salzes 
mit der berechneten Menge Natriumbicarbonat in weifen 
Flocken ab. Dieselbe ist in Wasser, Alkohol, Ather, Eisessig 
auferst leicht léslich. Aus Benzol krystallisiert, bildet sie 
feine gelblichweife Nadeln vom Schmelzpunkte 146 bis 147°. 
Bei einem Versuche zur Entcarboxylierung konnte m-Chlor- 
anilin erhalten werden, welches durch das von Beilstein und 
Kurbatow!? beschriebene Acet-m-Chloranilid (weiBe Nadeln, 
aus Ligroin krystallisiert, vom Schmelzpunkte 72° C.) identi- 
ficiert wurde. 
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Analyse. 
I. 0:1611 ¢ Substanz gaben 0°2871 g Kohlensaure, 0° 0550 ¢ 
Wasser. 
II. 0: 1765g Substanz gaben nach Carius O° 1480 g¢ Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C,H,O,NCI Gefunden 
——— ee 
Baers teas 48°97 48°60: 
ee eee er 3°49 3°79 
ts ae es DS 20°70 20°76 


Diazotierung zur 2: 6 Dichlorbenzoesaure. 


1 g der auf diese Weise erhaltenen 6: 2 Chloranthranilsdure ~ 
wurde in salzsaurer L6sung unter Zusatz der berechneten Menge 
Natriumnitrit mit frisch bereitetem Kupferchlortr behandelt, 
wobei die Masse heftig aufschaumt. Die entstandene Sdaure 
wurde durch Ausschitteln mit Benzol in Form gelber, durch- 
sichtiger, rhombischer Tafeln vom Schmelzpunkte 133 bis 134° 





1 Ann., 182, 104. 
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Uber Chlorierung von 0-Niirotoluol. 489 


erhalten und erwies sich mit der bereits durch Oxydation von 
’:6-Dichlortoluol erhaltenen Dichlorbenzoesdure! identisch, 
woraus sich auch die Constitution der beschriebenen Chlor- 
anthranilsaure ergibt. 


Dichlortolidin. 


Bei dem Interesse, welches das Dichlortolidin fur die 
Technik zur Darstellung von echten Wollfarbstotfen 
(D. R. P. 81915)? gefunden hat, erschien im Anschlusse an die 
Untersuchung uber Chlor-o-Nitrotoluol ein erneutes Studium 
der Darstellung dieser Base sowie der dabei mitentstehenden Pro- 
ducte am Platze. Als Grundlage diente hiezu das D.R. P. 82140.° 


Alkalische Reduction von o-Chlor-o-Nitrotoluol. 


Zu diesem Behufe wurde o-Chlor-o-Nitrotoluol vom 
Schmelzpunkte 37° nach der Vorschriftt von E.Erdmann?# mit 
Zinkstaub und Natronlauge reduciert. Die Reaction verlauft 
recht stiirmisch, weshalb es nothwendig erscheint, wahrend 
der Operation von Zeit zu Zeit zu kthlen. Sobald nach langerem 
Umschitteln keine Erwarmung des Reactionsgemisches mehr 
wahrnehmbar ist, wird vom Zinkat abfiltriert, dieses mit Alkohol 
extrahiert und der alkoholische Extract mit dem Haupftfiltrate 
vereinigt. Die nach der Verjagung des Alkohols zurtickbleibende 
und durch das Vorhandensein des Azok6Orpers rothgefarbte 
Flissigkeit wird mit Uberschtissiger concentrierter Salzsaure 
in der Warme versetzt, wobei das Chlortoluidin und Dichlor- 
tolidin als salzsaure Salze gefallt werden; man lasst erkalten 
und filtriert ab. Der Niederschlag wird behufs Isolierung der 
Chlorhydrate vom Azokoérper mit heifiem Wasser behandelt, 
wobei jene in L6sung gehen, wahrend der Azokorper Olf6rmig 
am Boden zurtickbleibt und beim Erkalten fest wird. 


1 Schultz, Ann., 187, 269 (Schmelzpunkt 126°), Claus und Staven- 
hagen, Ann., 269, 228 (Schmelzpunkt 132 bis 133°). 

2 Friedlander, B.IV, S. 712. 

3 Friedlander, B.1V. S. 74. 
Zeitschrift fiir angewandte Chemie, 1893, 163. 
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o-o-Dichlorazotoluol: 
1 6 7? 2 6 1 
C,H,CH,CIN — NCICH,C,H,. 
Dieses wurde durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 
Benzol in orangeroth gefarbten prismenformigen Nadeln vom 
Schmelzpunkte 153 bis 154° erhalten. Schwer léslich in Alkohol. 


Analyse. 


0°1180 g Substanz gaben 11:2 cm’® bei 21° und 752 mm = 
12°613 mg N. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Cy 4HygCl,No Gefunden 


ee ‘See, 5 re 


cu aed sed oe 10°05 10°68 


Aus der Mutterlauge wurde nach langerem Stehen noch 
ein krystallinischer K6rper, vermuthlich das Azooxyproduct 
gewonnen, das aber selbst nach 6fterem Umkrystallisieren aus 
Ligroin und Alkohol analysenrein nicht isoliert werden konnte. 

Das die salzsauren Salze des Chlortoluidins und Dichlor- 
tolidins enthaltende Filtrat wurde mit verdtinnter Schwefelsaure 
gefallt und der Riickstand behufs Isolierung des Chlortoluidins 
vom Dichlortolidin in einem Uberschusse von Natronlauge 
einer Wasserdampfdestillation unterworfen, wobei das Chlor- 
toluidin als farbloses Ol tibergeht. Es gelang diesen Korper 
durch den Schmelzpunkt seines Acetylderivates (157°) als das 
bereits beschriebene 1 : 2:6 Chlortoluidin zu identificieren. 


o-o-Dichlortolidin: 
Lees. oh gene 
Hee. uate 


CH, Cl Cl CH, 


NH, 


Der bei der Wasserdampfdestillation hinterbleibende Ruck- 
stand wurde mit Wasser gut gewaschen und unter Zusatz 
einiger Tropfen concentrierter Salzsaure (bis zur schwach 
sauren Reaction) in heifem Wasser gelést, von den beigemengten 
Verunreinigungen abfiltriert. Aus dem Filtrate scheidet sich mit 
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Tabellarische Ubersicht der von P= yko-Ch! 


CH, ; 
NO, 
Schmp. 
76° NO, 


~~ ef 
CH, Goldschmidt u. Honig. CH, 


Ber., 19,2439 
NO» Noe NOg | 


Schmp. 
=< : 38° 








Cl Yi Cl Law 
Beilstein und Kuhlberg. ll 













Honig. 
cH, (Ber., 20, 2420) Coors 
NH.CO CHg. NO, 
Schmp. Schmp. 
140° 139° 
Cl Cl v y 
Claus und Stapelbeig. Varnholt, Grohmann. 
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COOH 
NH.CO CHg. Cl = 
Goldschmidt und Honig. 
Claus und Stapelberg. 
Cl 
COOH 
NHy 
COOH 
Cl “ Cl C] 
Schmp. 
158° 


Lellmann und Klotz. Claus | 








- wllo-Chior-o-nitrotoluol ableitbaren Derivate. 


NO 


Hg CH; 
~  |Schmp. 


CHg 
Cl NH, 
— |Schmp. 
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Cl NO, 
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161° 





Lawson und Green. 


cl NH, 


Onig. 


COOH 
Cl Cl 
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uberschiissiger concentrierter Salzsaure das Dichlortolidin- 
chlorhydrat in Form weifier Nadelchen ab, aus welchen das 
freie im D. R. P. 82140 und 97101 bereits beschriebene Dichlor- 
tolidin, nach dem Abfiltrieren und Loésen in heiiem Wasser, 
durch Fallen mit Ammoniak, als weiff§e, krystallinische Masse 
erhalten wurde. 

Die freie Base ist sehr unbestandig und erleidet bereits 
beim Trocknen an der Luft eine wesentliche Veranderung. Sie 
ist leicht léslich in Alkohol, fallt auf Zusatz von Wasser. Aus 
verdtnntem Alkohol krystallisiert beginnt das Dichlortolidin im 
Capillarrohre erhitzt bei 192° zu erweichem um bei 197° zu 
schmelzen. 

Das Chlorhydrat ist in Alkohol und, im Gegensatz zum 
Tolidinchlorhydrat, in Wasser leicht léslich, unléslich in Ets- 
essig und Benzol. 

Das Sulfat bildet ein weifies Krystallpulver, dessen Farbe 
sich bereits im trockenen Zustande an der Luft schwach braunte. 
Schwer ldslich in Wasser, unléslich in Alkohol. Das Salz gibt 
mit Chlorkalk und Bromwasser einen gelbbraunen, mit Kalium- 
bichromat einen schmutziggriinen Niederschlag. Mit Eisen- 
chlorid erhalt man eine rothviolette Farbenreaction. Der aus 
dem beschriebenen diazotierten Dichlortolidinchlorhydrat durch 
Copulation mit Naphtionsaure erhaltene, schéne, baumwoll- 
ziehende, gelbrothe Farbstoff ist in Wasser leicht léslich und 
wird mit Salzsaure blauviolett. 


Im experimentellen Theile der vorliegenden Arbeit hatte 
ich mich der Unterstutzung des Herrn Isidor Pollak zu erfreuen, 
dem ich an dieser Stelle besten Dank sage. 








Zur Kenntnis der aliphatischen Carbylamine 
und Nitrokérper 


von 


-F. Kaufler und C. Pomeranz. 
Aus dem chemf&chen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1901.) 


Die anscheinende Verschiedenheit des Verhaltens der 
Silbersalze gegeniiber jenem der Alkalisalze der salpetrigen 
Saure und des Cyanwasserstoffes in Bezug auf die Reaction 
mit Halogenmethyl und Athyl hatte urspriinglich zu der Ansicht 
gefiihrt, dass den Silbersalzen eine andere Constitution zu- 
kommt als den Alkalisalzen, so dass sogar eine gewisse Tendenz 
des Silbers angenommen wurde, an den Stickstoff zu treten. 

Bei diesen Betrachtungen wurde aber aufferacht gelassen, 
dass die Reaction zwischen Silbersalzen und Halogenalkylen 
entweder mit Ausschluss eines jeden Loésungsmittels oder unter 
Anwendung von solchen Losungsmitteln vorgenommen wurde, 
in denen eine lIonisation des angewendeten Salzes aus- 
geschlossen ist. Bei dem Umsatze von Halogenalkyl mit Cyan- 
kali oder Alkalinitrit kommt hingegen Wasser oder verdiinnter 
Alkohol als Lésungsmittel in Anwendung, also Flussigkeiten, 
in welchen die Salze wenigstens zum Theile in ihre [onen 
dissociiert sind. Nimmt man nun an, dass im ersten Falle die 
Reaction zwischen undissociierten Silbersalzmolecilen und 
Jodalkyl, im zweiten Falle hingegen zwischen den Ionen des 
Salzes und dem Halogenalkyl! erfolgt, so gestattet schon diese 
Annahme allein eine Erklarung des verschiedenen Verhaltens 
der Silber- und der Alkalisalze. Im ersten Falle liegt eine An- 
lagerungsreaction vor, indem sich das Jodalkyl an den Stickstoff 
des betreffenden Silbersalzes ahnlich wie an tertidre Amine 
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anlagert, wobei der dreiwertige Stickstoff in den fiinfwertigen 
ubergeht. Diese Ammoniumverbindungen spalten dann beim 
Erhitzen Halogensilber ab und geben natiirlich jenes Product, 
welches das Alkyl an den Stickstoff gebunden enthalt. 


Y / CAs 
AgCN+CH,J = ASCNS | = AgJ+CN—CH, 
) 
Ag—O-N = 0+CH,J = Ag-O-N =O = AgJ+CH,N O 
a >. 
J: Cy 


Im Gegensatze hiezu verlauft die Ionenreaction: 


+ 


K CN+CH,J = KJ+CH,CN 
K ONO+CH,J = KJ+CH,—O—N = O. 


Hiebei wird keineswegs behauptet, dass nicht auch das 
Salz Ag—O—N=O unter directem Ersatze von Silber gegen 
Alkyl reagieren kénne, wie dies z. B. bei der Einwirkung von 
Halogenalkyl auf Silberacetat der Fall ist. 

Ob die eine oder die andere Reaction vorwiegt, hangt 
offenbar von der Leichtigkeit der Anlagerung ab, und daher 
uberwiegt, wie durch die Erfahrung bestatigt wird, bei héheren 
Radicalen die Substitution gegentiber der Addition. 

Der principielle Unterschied der lonenreaction und jener 
ohne dissociierendes LOsungsmittel beruht vielmehr darauf, 
dass bei einer lonenreaction keine Anlagerung erfolgt. 

Wenn diese Auffassung richtig ist und der Unterschied 
zwischen Alkali- und Silbersalz im vorliegenden Falle nur auf 
der Dissociation beruht, so war es zur Unterstiitzung dieser 
Annahme wiinschenswert, darzuthun, dass die Alkalisalze 
unter jenen Bedingungen, bei denen ein erheblicher Theil un- 
dissociiert ist, ebenso reagieren wie die Silbersalze. Es war 
daher nothwendig, ein Reagens in Anwendung zu bringen, 
welches bei mdglichst niederer Temperatur auf die Cyanide, 
beziehungsweise Nitrite einwirkt. Ein solches Reagens steht 
uns im Dimethylsulfat zugebote. Wie wir uns Uberzeugt haben, 
wirkt dasselbe schon unter 0° sehr heftig auf die concentrierten 
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wasserigen Lésungen des Kaliumcyanides und Kaliumnitrites 
ein. Es entstehen hiebei, wie vorauszusehen ist, die Ein- 
wirkungsproducte auf den ionisierten Antheil des Cyankalis und 
des Nitrites, das Cyanmethyl, beziehungsweise der Salpetrig- 
sauremethylester; gleichzeitig aber wird hiebei in erheblicher 
Menge Carbylamin, respective Nitromethan gebildet. 

Es entsteht zwar auch beim Erhitzen von Cyankali mit 
Jodmethyl oder methylschwefelsaurem Kali Carbylamin, jedoch 
nur in sehr untergeordneter Menge. Linnemann! hat die 
Menge des entstehenden Carbylamins bei der Einwirkung von 
athylschwefelsaurem Kali auf Cyankali zu bestimmen versucht. 
Er erhielt bei der Behandlung des Reactionsproductes mit ver- 
diinnter Salzséure ein Gemisch von Basen, welches haupt- 
sachlich aus secundarem und tertidrem Amin bestand. Aber 
selbst angenommen, dass ein Drittel dieses Gemisches Athyl- 
amin war, so wurde dies kaum 2 bis 3°/, Carbylamin — gerechnet 
auf das gebildete Propionitril — entsprechen. Es ist also ersicht- 
lich, dass die Anwendung des Dimethylsulfates in der KaAlte, 


die hohe Concentration der angewendeten Lésungen und vor 


allem die grofe Reactionsfahigkeit dieses Methylierungsmittels 
die Steigerung der Ausbeute an Carbylamin bedingen. Beztig- 
lich der salpetrigen Sd&ure ist bisher die Bildung von Nitro- 
methan aus Jodmethyl und Kaliumnitrit iiberhaupt nicht beob- 
achtet worden. 

Im nachstehenden seien unsere Versuche in Kuirze mit- 
getheilt. | | 


Einwirkung von Dimethylsulfat auf Kaliumcyanid. 


Bei gewohnlicher Temperatur konnte eine Reaction von 
Dimethylsulfat auf festes Cyankali nicht wahrgenommen werden. 
Mit einer gesdttigten wdsserigen Loésung des Cyanids hingegen 
tritt beim Schiitteln selbst unter O° eine sehr heftige Reaction 
ein, so dass das Eintragen des Dimethylsulfates in kleinen 
Partien erfolgen muss und Eiskthlung nothwendig ist. Das 
ausgeschiedene Ol wurde abgehoben, die Fliissigkeit mit Ather 
ausgeschittelt, iber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet 


1 Ann., 148, 252. 
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und fractioniert. Der zwischen 55 und 60° iibergehende Antheil 
besafi den charakteristischen Geruch des Isonitrils (Siedepunkt 
des reinen Isonitrils 59°), wahrend der Rest bis 80° iibergieng, 
somit aus Acetonitril bestand. Die Ausbeute an Isonitril betrug 
etwa 25°/, des Reactionsproductes. 


Einwirkung von Dimethylsulfat auf Kaliumnitrit. 


In ganz analoger Weise wurde die Einwirkung von Di- 
methylsulfat auf Kaliumnitrit studiert. Das Kaliumnitrit kam 
in concentrierter wdsseriger LOsung in Anwendung. Das ge- 
trocknete Reactionsproduct wurde der Destillation unterworfen 
und gieng von 100 bis 105° tiber (Siedepunkt des Nitromethans 
101°). Die Menge des erhaltenen Nitromethans betrug, bezogen 
auf das angewendete Dimethylsulfat, 25°/, der Theorie; das 


gebildete Methylnitrit (Siedepunkt —12°) hatte sich wahrend 
der Operation verfliichtigt. 


Es war naheliegend, zu untersuchen, ob sich nicht die 
rhodanwasserstoffsauren Salze ahnlich verhalten. Zunachst 
wurde eine gesattigte Rhodankaliumlésung mit Dimethylsulfat 
geschuttelt. Auch hier trat die Reaction schon bei gewOhnlicher 
Temperatur prompt ein, so dass sorgfaltig gektihlt werden 
musste. In dem sich abscheidenden Reactionsproducte, welches 
nach dem Trocknen um 128° tibergieng, war kein Senf6l vor- 
handen, und es war somit nur Rhodanmethyl entstanden. Die 
Quantitét des so erhaltenen Rhodanmethyls entsprach der 
theoretisch zu erwartenden Menge. Dieses auffallende Aus- 
bleiben des anderen Isomeren zeigt, dass das Rhodankali 
bezuglich der Einwirkung des Dimethylsulfates sich wesentlich 
verschieden von den Alkalisalzen des Cyanwasserstoffs erweist. 
Nach diesem Ergebnisse war vorauszusehen, dass auch das 
Silberrhodanid gegen Jodalkyl sich ebenso wie das Kalisalz 
gegen Dimethylsulfat verhalten werde, was auch der Versuch 
vollstandig bestatigt hat. 

Jodmethyl wirkt auf Rhodansilber sehr trage ein; selbst 
nach zweitagigem Kochen von Rhodansilber mit Jodmethyl, 
dem etwas Ather zugesetzt war, war noch ein betrachtlicher 
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Theil nicht in. Reaction getreten. Bei der Aufarbeitung des 
Reactionsproductes konnten wir neben unveradndertem Jod- 
methyl ausschlieBlich Methylrhodanid nachweisen. 

Die Rhodansalze reagieren somit in allen Fallen nach der 
Formel N=C—S—Me. Vielleicht ist dieses Verhalten durch 
die Annahme zu erklaren, dass sich bei Einwirkung von Jod- 
alkyl auf das Rhodansalz das Jodalkyl an den Schwefel an- 
lagert und sich nachtraglich Metalljodid abspaltet. Diese 
Annahme wird durch die Thatsache gestiitzt, dass eine Reihe 
von Schwefelverbindungen die Fahigkeit besitzen, Jodalkyl zu 
addiren; z. B. gibt Dimethylsulfid mit Jodmethyl das Trimethy]- 
sulfinjodid. 

Die beiden Reactionsschemata, 





N=C-S-Ag+CH,J = N=C-S-Ag = AgJ+N=C-S_CH, 
aia 
und CH, J 


N=C—S—K+CH,J = KJ+N=C—S—CH, 


i 


(Addition oder Substitution), lassen somit das gleiche Reactions- 


product voraussehen, was durch die Versuchsresultate voll- 
standig bestatigt wurde. 
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Uber Condensation von Isobutyraldehyd mit 
p-Oxybenzaldehyd und p-Athoxybenzaldehyd 


von 


Arnold Hildesheimer. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1901.) 


Uber Vorschlag des Herrn Hofrathes Lieben versuchte 
ich, im Anschlusse an eine Reihe im hiesigen Laboratorium 
durchgefiihrter Arbeiten [sobutyraldehyd! mit p-Oxybenz- 
aldehyd zu condensieren. 


I. Condensationsversuch von Isobutyraldehyd und 
p-Oxybenzaldehyd mit Pottascheldsung. 


Zur Durchfiihrung des Versuches wurde das Gemisch 
aquimolecularer Mengen der Aldehyde solange mit Alkohol 
versetzt, bis aller p-Oxybenzaldehyd gelést war, hierauf ein 
etwa ebenso grofes Volumen mafig concentrierter Pottasche- 
ldsung langsam zugefigt; dabei trat keine Erwarmung ein. 

Nach 48 Stunden kraftigen Schiittelns schied sich tiber der 
Pottaschelésung eine Olige Schicht ab, vermischt mit weifien 
Krystallen, die aus ausgeschiedenem Kaliumcarbonat bestanden. 
Bei weiterem viertagigen Stehen trat keine wesentliche Ver- 
anderung ein. 

Da zu fiirchten war, dass ein eventuell entstandenes Aldol 
beim Abdestillieren des Alkohols sich zersetzen werde, wurde 


s 


1 Diesen Aldehyd stellte ich nach der von Fossek angegebenen Weise 
(Monatshefte fiir Chemie, 1883, S. 660) dar und reinigte ihn durch die Dar- 
stellung der polymerisierten Verbindung. 


Chemie-Heft Nr. 5, 36 
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(Addition oder Substitution), lassen somit das gleiche Reactions- 
product voraussehen, was durch die Versuchsresultate voll- 
standig bestatigt wurde. 
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A. Hildesheimer, 


zur Trennung von diesem reichlich Wasser zugesetzt und nach 
Neutralisation mit verdiinnter Schwefelsaure das Reactions- 
product mit Ather erschépft. Nachdem von dem mit Natrium- 
sulfat getrockneten Auszuge der Ather abgedunstet worden 
war, hinterblieb ein Rickstand, der sich als p-Oxybenzaldehyd 
mit etwas Fliissigkeit (wahrscheinlich Isobutyraldol) durch- 
trankt erwies. 


Es war also nicht gelungen, eine Aldolcondensation zu 
erzielen, eine Reaction, welche die o-Verbindung! 
gangen war. 


einge- 


II. Condensationsversuch von Isobutyraldehyd und 
p-Oxybenzaldehyd mit alkoholischem Kali. 


Da zu erwarten war, dass sich zunachst die Kaliumver- 
bindung des p-Oxybenzaldehydes bilden werde, wurden bei 
den Condensationen zu. 1 Molectil p-Oxybenzaldehyd und 
2 Molectilen Isobutyraldehyd 2 Moleciile alkoholisches Kali 
verwendet. 

Zum Gemische der Aldehyde (lIsobutyraldehyd 11°8 g, 
p-Oxybenzaldehyd 10%) wurde die berechnete Menge von 
sechsprocentiger alkoholischer Kalildsung zugefiigt; dabei 
erwarmte sich die Flissigkeit schwach. Nach 18stiindigem 
Stehen hatte sich das Reactionsproduct ein wenig gebraunt. 
Hierauf wurde mit verdtinnter Schwefelsdure neutralisiert, der 
Alkohol abdestilliert und der Ruckstand ausgeathert (atherischer 
Auszug A); dann wurde angesduert und wieder ausgeathert (B). 
A wurde mit Chlorcalcium getrocknet, dann der Ather ab- 
destilliert; es hinterblieb ein Ruckstand, aus dem durch wieder- 
holte Behandlung mit Alkohol p-Oxybenzaldehyd isoliert werden 


konnte. In B wurde Isobuttersdure durch Darstellung des Silber- 
salzes nachgewiesen. 


O*2822 ¢ Substanz gaben 0:'1554 g metallisches Ag. 
In 100 Theilen : 


Berechnet fiir 
Gefunden C,H;O,Ag 


CS ee 55°06 55°38 


! Herzog und Kruh (Monatshefte fiir Chemie, 1900, S. 867). 
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Ks war also auch hier die erwartete Condensation nicht 
eingetrcten. Die geringe Menge des Riickstandes erlaubte keine 
Untersuchung, doch durfte die Reaction héchstwahrscheinlich 
wie bei den entsprechenden Versuchen mit 0o-Oxybenzaldehyd 
verlaufen sein und folgender Gleichung entsprechen: 


1. KOH+C,H,(OH)CHO = C,H, (OK) CHO+H,0 
2, KOH+3CH(CH,),CHO = 
= CH(CH,),CHOHC(CH,),CH,OH + CH (CH,),COOK. 


Da nun vermuthlich der Phenolcharakter des p-Oxybenz- 
aldehydes den erwarteten Verlauf der Reaction verhindert 
hatte, wurden die Versuche mit athyliertem p-Oxybenz- 
aldehyd?! durchgefiihrt. 


Ill. Condensation von p-Athoxybenzaldehyd und Iso- 
butyraldehyd mit Pottaschelosung. 


Zum Gemische aquimolecularer Mengen der Aldehyde 
wurde ein gleiches Volum concentrierter Pottaschelésung zu- 
gefligt, ohne dass merkliche Erwarmung eintrat. Nach 8 Tage 
lang fortgesetztem Schttteln war eine deutliche Volumcontrac- 
tion des friher dligen Aldehydgemisches eingetreten, und tber 
der Pottaschelésung schied sich als teigartige Schicht das 
Reactionsproduct ab. Fir den Eintritt der Reaction scheint die 
Temperatur von etwa 15° am _ giinstigsten zu sein. Bereits 
Sommertemperatur wirkt sehr hemmend. 


1 Darsteilung des p-Athoxybenzaldehydes. 1 Moleciil des Alde- 
hydes wurde mit 1 Moleciil sechsprocentiger alkoholischer Kalildsung (in 
geringem Uberschusse) versetzt und unter allmahlichem Zusatze von Jodithy! 
(1 Moleciil und geringer Uberschuss) am Riickflusskiihler bis zur neutralen 
Reaction, d. i. 24 Stunden erhitzt. Dann wurde der Alkohol abdestilliert, ohne 
dass dabei Dunkelfairbung eintrat. Nach reichlichem Wasserzusatz wurde das 
ausgeschiedene Ol mit Ather extrahiert. Vom getrockneten Auszuge wurde der 
Ather abdestilliert; es hinterblieb ein hellbraun gefarbter, dickflissiger K6rper, 
der nach mehrmaliger Destillation im Vacuum als farbloses Ol erhalten wurde 
und bei 20 mm Druck den Siedepunkt 139 bis 140° zeigte. Mit Eis abgekiuhlt, 
erstarrte die Substanz zu einem flockigen Krystallbret vom Schmelzpunkte 13 
bis 14°. Bei liingerem Stehen farbte sich das O1] dunkel. (Vergl. v. Kostanecki 
und Schneider, Berl. Ber., XXIX, S. 1892.) 
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Das Reactionsproduct wurde in Ather aufgenommen, der 
atherische Auszug sorgfaltig mit Wasser gewaschen, hierauf 
mit Natriumsulfat getrocknet. Nachdem der Ather abgedunstet 
war, hinterblieb ein dickfliissiges, zahes Ol, das hellgelb gefarbt 
war. Bei einem Versuche, zur Reinigung eine Destillation im 
Vacuum durchzufiihren, wurden die Componenten zuriick- 
erhalten; die Substanz scheint sich schon oberhalb 100° zu 
zersetzen. Destilliert man aber das nach der gleich zu _ be- 
schreibenden Weise rein erhaltene, krystallisierte Product. so 
geht, allerdings unter Zersetzung, der gréBte Theil bei 252 bis 
254° (20 mm Druck) tiber; das Destillat bildet ein dickfliissiges 
gelbes Ol, welches nicht wieder zum Erstarren gebracht 
werden kann. 

Nach einigen Tagen Stehens im Vacuum begannen sich 
im rohen Aldol Krystalle auszuscheiden. Indessen schritt die 
Krystallisation so Uberaus langsam fort, dass nach dieser 
Methode gréBere Mengen der Substanz nicht erhalten werden 
konnten. Es gelang aber nach verschiedenen Versuchen, direct 
durch wiederholte Fallung aus alkoholischer LOsung mittels 
Wassers ein rein weiffes, flockig krystallinisches Product zu 
erhalten. Dasselbe zeigt den Schmelzpunkt 66 bis 67°. Es ist 
leicht léslich in Ather, Benzol, schwer in kaltem Alkohol, fast 
unldéslich in Wasser. Versucht man nach gewohnlicher Weise 
umzukrystallisieren, so bleibt nach Abdunsten des Lésungs- 
mittels ein G6liger Ruickstand, der aber in Alkohol gelést durch 
Ausfallen mit Wasser wiederum krystallinisch erhalten werden 
konnte. Ammoniakalische Silberldsung wird reduciert. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


I. 0: 1608 g Substanz gaben 0°4150 g CO, und 0°1225 g H,O. 
Il. 0° 2256 g Substanz gaben 0°5825 g CO, und 0°'1687 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 

ftps Send ogy: He gees is 
le Hira Spat 70°38 70°42 70°27 
|, ROP 8°46 8°31 S11 
¢ Se — 21°62 
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Es liegt also offenbar das erwartete Aldol vor, das der 
Constitution C,H,(OC,H,) CHOH C(CH,),CHO entspricht. 
Zum Constitutionsnachweise wurde versucht, das Oxim 
darzustellen. 
Oximversuch. 


Zu og Aldol, in wasserigem Alkohol gelést, wurden die 
berechneten Mengen von Hydroxylaminchlorhydrat (1 Moleciil) 
und Soda ('/, Moleciil) zugefiigt; vom ausgeschiedenen Koch- 
salz wurde abfiltriert. Nachdem eine halbe Stunde am Rtick- 
flusskuhler gekocht worden war, wurde 24 Stunden stehen 
gelassen. Hierauf wurde der Alkohol abdestilliert. Der Riick- 
stand gab keine Stickstoffreaction und erwies sich durch die 
Analyse als unverandertes Aldol. 


Acetylierungsversuch. 


Um eventuell einen Nachweis fur das Vorhandensein einer 
Hydroxylgruppe im Aldol zu liefern, wurde versucht, das 
Acetat darzustellen; doch konnte es nach der gewohnlichen 
Methode (Kochen mit Essigsaureanhydrid bei Gegenwart von 
Natriumacetat) nicht erhalten werden. 


Reductionsversuche. 
a) Mit Aluminiumamalgam. 


7 g Aldol wurden in wasserig alkoholischer LOsung mit 
dem Fiinffachen der berechneten Menge von Aluminiumamalgam 
versetzt, das nach Liebens Vorschrift hergestellt worden war. 
Nach zehn Tagen war das Reductionsmittel aufgebraucht. Die 
ausgeschiedene Thonerde wurde an der Pumpe abfiltriert und 
sorgfaltig mit Alkohol nachgewaschen; nachdem der Alkohol 
abdestilliert worden war, blieb ein Ruckstand, der sich als 
unverandertes Aldol erwies. 

Es war also moglicherweise ein zu mildes Reductions- 
mittel gewahlt worden. Daher wurde ein zweiter Versuch 


b) mit Natriumamalgam 


angestellt. 6g Aldol wurden in etwa 85procentigem Alkohol 
gelost, dazu allmahlich 2!'/, procentiges Natriumamalgam (das 
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Dreifache der berechneten Menge) zugegeben. Das sich bildende 
Natriumhydroxyd wurde mdglichst sorgfaltig mit verdiinnter 
Essigsaure neutralisiert. Nach 24 Stunden war die Einwirkung 
beendet. 

Nachdem vom ausgeschiedenen Natriumacetat abfiltriert 
worden war, wurde der Alkohol abdestilliert. Es hinterblieb 
ein krystallinischer Riickstand, aus dem durch fractionierte 
Krystallisation (vergl. S.500) das zunachst fliissig bleibende 
Aldol vom festen Reductionsproducte getrennt werden konnte. 

Entsprach die Constitution des Aldols der Erwartung, so 
‘musste durch die Reduction’ ein Glycol erhalten worden sein, 
dem die Formel zukommt: 


C,H, (OC,H,)(1) CHOHC (CH,),CH, OH (4). 


Das Product ist leicht léslich in heifem, minder leicht 
in kaltem Alkohol, Ather, schwer in Wasser. Es zeigt den 
Schmelzpunkt von 75° und den Siedepunkt 220 bis 222° (bei 
24 mm Druck). 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0°1983 g Substanz gab 0°5081 g CO, und 0°1608 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





Gefunden C,3HaO02 
eS Cee 69°88 69°65 
| eee aes ao Bee 8°92 ‘ 
tS eae renege — 21°43 
100°/, 


Zum selben Glycol musste man nach den Erfahrungen, die 
im hiesigen Laboratorium im Laufe der letzten Jahre gemacht 
wurden, gelangen bei der 


IV. Condensation von p-Athoxybenzaldehyd und Iso- 
butyraldehyd mit alkoholischem Kali. 


Zur Darstellung wurde zum Aldehydgemisch (1 Molectl 
p-Athoxybenzaldehyd, 2 Moleciile Isobutyraldehyd) die berech- 
nete Menge von 6procentigem alkoholischen Kali allmahlich 
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eingetragen. Dabei trat Erwarmung bis 40° ein. Das Reactions- 

product wurde 12 Stunden stehen gelassen, hierauf der Alkohol 

abdestilliert und nach genauem Neutralisieren mit verdiinnter 

Schwefelsaure ausgedthert (wdsseriger Riickstand A). Nach- 

dem der atherische Auszug mit Chlorcalcium getrocknet worden 

war, wurde der Ather abdestilliert. Aus dem anfangs Oligen, | 

schwach braun gefarbten Riickstand krystallisierte nach einigen | 

Minuten Stehens Glycol aus. ) 
Aus A wurde nach Ansduern Isobuttersaure durch Aus- 

ithern erhalten. Sie wurde durch das Silbersalz erkannt. 


y | 
0-3121 g Substanz gaben 0-°1714 g metallisches Ag. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,H;O0,Ag 
id SS 
Ass gas. 54°91 55:38 


Das Glycol wurde durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
aus Alkohol oder durch Fallung aus alkoholischer Lésung 
mittels Wassers als reinweifes krystallinisches Product erhalten. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


I. 0°2377 g Substanz ergaben 0°6082 g CO, und 0:1949 g 





H,O. 
I]. 0° 1803 g Substanz ergaben 0°4609 g CO, und 0°1459 ¢ 
H,O. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fur 
cs CasFa00s 
Ciieas: soe OSS 6671 69°65 
Pes Vaees 9°11 8°99 8°92 
| ee ea 21°43 
100°/, 


Darstellung des Diacetates. 


Zum Nachweise, dass ein zweiwertiger Alkohol vorlag, 
wurde das Diacetat nach der gewohnlichen Methode dargestellt. 
2 g Glycol wurden mit 2 g frisch geschmolzenem Natriumacetat 
und 12 ¥¢ rectificiertem Essigsaéureanhydrid eine halbe Stunde 
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am Rickflusskuhler erhitzt. Sobald das Gemisch abgekuhlt war, 
wurde es in kaltes Wasser gegossen, dann zur annédhernden 
Neutralisation Soda zugesetzt. Nach einiger Zeit erstarrte die 
anfangs 6lige Masse zu einem schmutziggelben Krystall- 
brei. Wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert wurden farblose, 
prachtig ausgebildete, tafelformige Krystalle erhalten. Schmelz- 
punkt 70°. 
Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0+ 3064 g Substanz gaben 0°7417 g CO, und 0°2159 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 





Gefunden C17He40; 

Le ohaekaes 66°00 66°23 

NAO iar 7°83 7°79 

2 Step ee giner — 25 98 
100°/, 


Es ertibrigt mir noch, mit Dank der wohlwollenden 
Liebenswiirdigkeit und reichlichen Anregung zu gedenken, die 
mir Herr Hofrath Lieben zutheil werden lief. Ebenso fihle 
ich mich verpflichtet, Herrn Dr. C. Pomeranz auch hier fir 
mannigfache wertvolle Rathschlage herzlichst zu danken. 
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Beitrage zur Kenntnis der Eiweifikorper 


von 


Docent Dr. Adolf Jolles in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1901.) 


Die wesentlichsten Spaltungsproducte des Eiweiffes, deren 
Isolierung bis jetzt gelungen ist, waren: Amidosdauren (Glycocoll, 
Leucin, Monoamidovaleriansaéure, Asparaginsaure und Glut- 
aminsdure), aromatische Koérper (Tyrosin, Indol, Skatol), Kohle- 
hydrate, ein wenig erforschter schwefelhaltiger Complex und 
endlich die in jiingster Zeit aufgefundenen Hexonbasen (Lysin, 
Arginin, Histidin), welche in jedem Moleciile mehrere Amido- 
gruppen enthalten. Die Reagentien, unter deren Einwirkung 
die Spaltungen vorgenommen wurden, waren im wesentlichen 
Sauren, Basen, Zinnchlortir und Salzséiure und Permanganat 
in alkalischer Losung. Nach den Erfahrungen, die ich bei den 
Purinkérpern! gemacht habe, glaubte ich im Permanganat in 
schwefelsaurer Lésung ein Reagens zu haben, welches auch 
hier die Aussicht auf eine leicht zu verfolgende und glatte 
Spaltung bietet, und hiedurch wurde ich veranlasst, die ver- 
schiedenen EiweiSkérper analog zu behandeln. Der Vortheil 
dieser Methode besteht darin, dass gewisse KoOrper, wie Harn- 
stoff, Mono- und Diamidosdéuren unter den angegebenen Be- 
dingungen nicht weiter verandert werden, was gegentiber den 
alkalischen Spaltungen, bei denen der Harnstoff zu Ammoniak 
zerfallt und auch Diamidosauren nicht unangegriffen bleiben, 
ein wesentlicher Vortheil ist. AuBerdem ermdglicht das Ver- 
schwinden der Permanganatlésung bei der Oxydation eine 


1 Uber eine quantitative Reaction bei den Ureiden und Purinderivaten, 
von Adolf Jolles. Ber. der deutsch. chem. Ges., Bd. XXXIII, S. 1246 und 2120. 
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Fixierung des Endpunktes, wodurch die gleichmafige 
Spaltung gesichert ist, sofern man sich an gleichbleibende 
‘Concentration und Temperatur halt. 


Verfahren. 


Nach erfolgter Oxydation wird alkalisch gemacht und 
folgendermaf8en verfahren: 

I. Der Stickstoff wird durch Bromlauge frei gemacht und 
gemessen. 

II. Der Harnstoff wird als oxalsaurer Harnstoff bestimmt. 

III. Der Riickstand der volumetrischen Stickstoffbestim- 
mung (1) wird mit Phosphorwolframsaure gefallt und im Nieder- 
schlage der Stickstoff bestimmt. 

IV. Im Filtrate von III wird der Stickstoff bestimmt. 


Eintheilung der Spaltungsproducte des Eiweiffies mit Bezug 
auf das angewendete Verfahren. 


I. Die volumetrische Bestimmung ergibt nur den Stickstoff 
aus Ammoniak und Harnstoff. 

Il. Nachdem hier nur der Harnstoff bestimmt wird, so 
lasst sich aus der Differenz von I und II das bei der Differenz 
eventuell auftretende Ammoniak bestimmen. 

Ill. In der Phosphorwolframsdurel6sung kénnen bei dem 
angegebenen Verfahren, wie ich mich durch einschlaigige Ver- 
suche tberzeugt habe, auftreten: Methylamin, Diamidosauren 
und Glycocoll.! 

IV. Im Filtrate des Phosphorwolframsdaure-Niederschlages 
findet sich bei einzelnen EiweiSkorpern ebenfalls ein Stickstoff- 
gehalt. Welchen Verbindungen dieser Stickstoffgehalt zu- 
zuschreiben ist, ist derzeit noch unentschieden. Man kénnte 
hier beispielsweise an unvollstandig ausgefallte Monoamido- 
sdauren denken. Den Stickstoff dieser Verbindungen werde ich 
kurzweg Filtratstickstoff nennen. 

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass der auf- 
tretende Harnstoff nicht als Spaltungsproduct der Hexonbasen 


1 Notiz tiiber Glycocoll, von Adolf Jolles. Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 
Bd. XXXI, S. 389. 
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(Arginin, Histidin, Lysin etc.) aufzufassen ist, nachdem dieselben 
beim Kochen mit Permanganat in saurer LOsung unter den von 
mir angegebenen Bedingungen keinen Harnstoff liefern. Wenn 
einzelne Forscher aus Hexanbasen, wie Arginin, Lysatin und 
Lysatinin, durch Sieden mit Barytwasser Harnstoff erhalten 
haben und diese Erscheinung auf den Organismus derart tiber- 
tragen, dass sie eine rein hydrolytische Bildung des Harnstoffes 
aus dem EiweifB, also ohne Oxydation annehmen, so erscheint 
diese Folgerung unzulassig, weil die Hexanbasen in den 
Eiwei®k6rpern in relativ geringen Mengen vorhanden sind 
und der Stickstoff der Hexanbasen nur zum Theile in Harn- 
stoff umgewandelt wird, z. B. beim Arginin im Maximum die 
Halfte. 

Au®erdem zeigen die Eigenschaft der Harnstoffbildung 
durch Barytlauge nur jene Hexonbasen, welche den Harnstoff- 
oder Guanidinrest bereits enthalten, somit nur ein Theil der 
Hexanbasen. 

An dieser Stelle sei erwahnt, dass die Resultate Hoff- 
meisters,! der aus EiweiSk6rpern durch Oxydation mit Per- 
manganat in ammoniakalischer LOsung Harnstoff erhalten hat, 
von den hier angefuhrten principiell verschieden sind, indem bet 
der Hoffmeister’schen Versuchsanordnung nicht klargestellt ist, 
ob der Stickstoff des Harnstoffes aus den EiweiSkérpern oder 
dem im Uberschusse vorhandenen Ammoniak stammt. 

Ich habe den Phosphorwolframsaéure-Niederschlag einer 
qualitativen Prifung auf die Anwesenheit von Hexonbasen 
unterzogen. Der Phosphorwolframsdure-Niederschlag entspricht 
dem Stickstoffgehalte an Arginin, Lysin und ‘Histidin und 
sonstigen durch Phosphorwolframsaure fallbaren Spaltungs- 
producten auBer Harnstoff und Ammoniak. Dies gilt nur unter 
dem Vorbehalte, dass die Fallung mit Phosphorwolframsdure 
thatsachlich quantitativ erfolgt, was nach den bisherigen Re- 
sultaten zu erwarten ist. Im gegentheiligen Falle wiirde noch 
ein Theil dieser stickstoffhaltigen Kérper im Filtrate sich vor- 
finden. 


1 Archiv fir experim. Pathologie und Pharmakologie, Bd. XXXVII, 
S. 426. 
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Experimenteller Theil. 


Die Untersuchungen erstrecken sich auf krystallisiertes 
Eieralbumin, krystallisiertes Serumalbumin,  krystallisiertes 
Serumglobulin (aus Pferdeblut), krystallisiertes Oxyhdamoglobin 
(Pferd), Casein, Fibrin, Antipepton, Vitellin aus Eigelb, Vitellin 
aus Pflanzen. 


Krystallisiertes Eieralbumin. 


Die Darstellung des krystallisierten Eieralbumins geschah 
nach Hofmeister. | 

O°3642 ¢ Substanz lieferten nach Kjeldahl 0:°05435 g 
Stickstoff, entsprechend 14°98°/, Stickstoff. Zur Oxydation 
verwendete Menge 0:°950380 g, das Oxydationsproduct wurde 
auf 500 cm?’ aufgefiillt. 


1. Volumetrische Bestimmung. 


100 cm’ der Lésung = 0°'1006 g der Substanz lieferten 
10°7 cm’ Stickstoff bei 24° und 748mm B=11:7807 mg 
Stickstoff = 11° 71°/, Stickstoff. 


2. Stickstoffbestimmung im oxalsauren Harnstoff 
nach Kjeldahl. 


200 cm* der LOsung = 0° 2012 g Substanz lieferten 0:0875 g 
oxalsauren Harnstoff. Die Stickstoffbestimmung ergab 0°0237 g 
Stickstoff, entsprechend 11°8°/, Stickstoff. 


3. Stickstoffbestimmung im Phosphorwolframsdure- 
Niederschlage. 


_ 200 cm’ der LOsung wurden nach vorschriftsmaBiger Ent- 
fernung des Harnstoffes durch Bromlauge und Austreibung 
des tiberschiissigen Broms durch Kochen mit Salzsaure mit 
Phosphorwolframsaure-Lésung gefallt. Der Niederschlag aus 
200 cm’ der Lésung = 0° 2012 g Substanz gab 0°0068 g Stick- 
stoff, entsprechend 3°12°/, Stickstoff. 


1 Fr. Hofmeister, Zeitschrift fir phys. Chemie, Bd. XIV und XVI. 
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4. Zur genauen Identificierung des durch Oxydation aus 
dem Eieralbumin gewonnenen Harnstoffes wurden wiederholt 
geringe Mengen des reinen Praparates nach obigem Verfahren 
oxydiert, die Niederschlage von oxalsaurem Harnstoff ge- 
sammelt und bis zum constanten Gewichte getrocknet. 

Die Analyse des Oxalates ergab folgende Werte: 


a) 0°2184g Substanz lieferten 0°1852 g CO, und 0:0964 g 
H,O (CON,H,), C,0,H,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


(CON3Hy)9.CgO,Ho Gefunden 

te oe 4 i a 

Ci Skis BS 22°86 23°12 
Palen cuted 4°76 4°90 


b) Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl: 0°0875 g Substanz 
gaben 0:°0237 g Stickstoff. 

Berechnet Stickstoff 26°66°/,, gefunden Stickstoff 27: 08°/,. 

c) In 0°1501 g Substanz wurde die Oxalsaéure mit Perman- 

ganatlésung titriert (1 cm’ KMnO, = 0:002257 g C,H,O,). 

Verbraucht wurden 28°6 cm’ KMnO,-Lésung = 0°0645 g 

C,H,Q,. | 

Berechnet C,H,O, 42°86°/,, gefunden 42°97°/,. 

Es wurden in allen Fallen geringe Mengen der in Unter- 
suchung gezogenen Substanzen oxydiert, der Harnstoff durch 
Schiitteln mit Bromlauge vollkommen entfernt, das_ tiber- 
schiissige Brom durch Kochen mit Salzsaure ausgetrieben, die 
durch Phosphorwolframsaure hervorgerufenen Niederschlige 
gesammelt, ausgewaschen und getrocknet. 

Der auf diese Weise gewonnene Phosphorwolframsdaure- 
Niederschlag des Eieralbumins wurde mit Atzbaryt gekocht, 
\ohlensdure eingeleitet, hei filtriert und mit Quecksilber- 
chlorid im Uberschusse bis zur sauren Reaction versetzt. Es 
resultierte ein geringer Niederschlag. Derselbe wurde in Wasser 
suspendiert, Schwefelwasserstoff eingeleitet, filtriert und ein- 
gedampft. In den in geringer Menge gewonnenen Krystallen 
von Histidinchlorid wurde eine Chlorbestimmung ausgefiihrt. 


0°068 g Substanz, tiber Schwefelséure getrocknet, gaben 
0°0471 g AgCl. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





C,HgN,0,HCI+-H,O Gefunden 
mm I es , 
CE. SVAN 16°90 17°9 


Die Versuche nach Kossel und Hedin, Arginin als 
Silberdoppelsalz zu fallen, blieben resultatlos. Es wurde daher 
von neuem mit Phosphorwolframsaure gefallt, gekocht, der 
Baryt mit Schwefelsaure abgeschieden, die jetzt freie Basen- 
ldsung stark eingeengt und alkoholische Pikrinsaurelésung 
zugesetzt. Nach einigem Stehen fallen feine Krystallnadeln aus, 
die spater derberen Charakter annehmen. Die Krystalle wurden 
nach mehreren Tagen mit heifSiem Wasser umkrystallisiert. 
Hierauf wurden die krystalle mit verdtinnter Salzsaéure und 
Ather geschiittelt; es bildet sich das Chlorhydrat der Basen, 
Pikrins@ure gré®tentheils in dem Ather. Die wiasserige Lésung 
wurde abgedampft, mit Methylalkohol aufgenommen, filtriert, 
wieder aufgenommen, stark eingeengt und mit concentrierter 
Platinchloridl6sung und Alkohol versetzt. Nur Lysin fallt als 
Platinat. Es resultierten rothgelbe Prismen, welche mit einem 
als Vergleichsobject bentitzten Lysinplatinchloridpraparate 
nahezu gleichen Schmelzpunkt zeigten. Die Krystalle wurden 
bei circa 120° getrocknet und der Platingehalt bestimmt. 


0:0644 ¢ Substanz ergaben 0°0227 g Pt. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


CeHy4NoOe.2HCI.PtCl, Gefunden 
Se Lee i ed 
Pie seien 30° OD 30°25 


Die Priifung des Phosphorwolframsdure - Niederschlages 
mit Millon’schem Reagens ergibt ein negatives Resultat, was 
fiir die Abwesenheit der tyrosinbildenden Gruppe spricht. 


Krystallisiertes Serumglobulin (aus Pferdeblut). 


0°2648 g Substanz lieferten nach Kjeldahl 0°0422 g 
Stickstoff, entsprechend 15°94°/,. Zur Oxydation verwendete 
Menge 0°5028 g, das Oxydationsproduct wurde auf 500 cm?’ 
aufgefiillt. 
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1. Volumetrische Stickstoffbestimmung. 


50 cm* der L6sung = 0° 05028 g Substanz lieferten 5° 40cm’ 
Stickstoff bei 20° C. und 748 mm B = 6:0637 mg Stickstoff 
= 12°06°/, Stickstoff. 


2. Stickstoffbestimmung im oxalsauren Harnstoff 
nach Kjeldahl. 


200 cm*® der Lésung = 0°20112 ¢ Substanz _lieferten } 
0:0899 g oxalsauren Harnstoff. Die Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl ergab 0°02413 g Stickstoff, entsprechend 12:°00°/, 
Stickstoff. 


3. Stickstoffbestimmung im Phosphorwolframsdure- 
Niederschlage. 
Der Niederschlag aus 200 cm* der Lésung = 0:20112 g 


Substanz lieferte 0°00790 g Stickstoff, entsprechend 3°93°/, 
Stickstoff. 


4. Identificierung des durch Oxydation aus dem 
Serumglobulin gewonnenen Harnstoffes. 


Zu diesem Zwecke wurden wiederholt Mengen von circa 
O°S5g¢ Serumglobulin oxydiert, die Niederschlage von oxal- 
saurem Harnstoff gesammelt und einer Analyse unterzogen. 


a) 0°1982 g Substanz lieferten 0°1679g CO, und 0 0877 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


(CONgH4)o-CeO4Ho Gefunden 

? ee, et eS 
sit win Lidie’s 22°86 23°10 
Seer erry 4°76 4°91 


b) Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl: 0°0899 g Substanz 
lieferten 0°02413 g Stickstoff. 
Berechnet Stickstoff 16°66°/,, gefunden 26°84°/). 


Nach dem bereits beim Eieralbumin beschriebenen Ver- 
fahren konnte in dem in grdSeren Mengen gesammelten 
Phosphorwolframsdaure-Niederschlage Arginin, Histidin und 
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Lysin qualitativ nachgewiesen werden. Beziiglich der Identi- 
ficierung des Arginins habe ich das in Form des Nitrats 
erhaltene Arginin, welches sich nach dem Ergebnisse der 
Analyse als unrein erwiesen hat, in einer zweiten Probe in das 
Argininkupfernitrat tbergefiihrt. Die Krystalle schmelzen bei 
circa 114°; der Schmelzpunkt eines reinen Argininkupfer- 
nitrates liegt nach Schulze bei 112 bis 113°. Die Kupfer- 
bestimmung des tiber Chlorcalcium getrockneten Salzes ergab 
folgende Zahlen: 


0°0781 g Substanz ergaben 0°01071¢ CuO. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


(CgHyyN4Og)9.Cu(NOzg)9+-3 H,O Gefunden 
———— i re 
CARS eats es 10°77 11°04 


Krystallisiertes Serumalbumin. 


0°2546 g Substanz lieferten nach Kjeldahl 0°04084 g 
Stickstoff, entsprechend 16°04°/, Stickstoff. 

Zur Oxydation verwendete Menge 0:5108 g; das Oxyda- 
tionsproduct wurde auf 500 cm* aufgefillt. 


1. Volumetrische Stickstoffbestimmung. 


50cm? der Losung = 0°05108 g Substanz lieferten 5°84 cm’ 
N bei 18° C. und 750 mm B= 6°645 mg N = 13°'01°/, N. 


2. Stickstoffbestimmung im oxalsauren Harnstoffe 
nach Kjeldahl. 


200 cm’ der Losung = 0°204382 ¢g Substanz lieferten 0°0556 g 
oxalsauren Harnstoff. Die Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl 
ergab 0°0265 g N, entsprechend 12°97 °/, N. 


3. Stickstoffbestimmung im Phosphorwolframsdure- 
Niederschlage. 


Der Niederschlag aus 200cm’ der Lésung = 0:20432 g 
Substanz lieferte 0°00649 g N= 3:'18°/, N. 
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4. Identificierung des durch Oxydation aus dem 
Serumalbumin gewonnenen Harnstoffes. 


Geringe Mengen von Serumalbumin wurden wiederholt in 
oxalsauren Harnstoff ibergeftihrt, die Niederschlige gesammelt, 
im Exsiccator bis zum constanten Gewichte getrocknet und ein 
aliquoter Theil der Verbrennungsanalyse unterworfen. 


0*2016 g gaben 0°1716 g CO, und 0°0896 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


(CONgHy)g. C20 yHo Gefunden 
° a —_  — ee 
Gidea ees 22°86 23°23 
Fee rrr 4°76 4°99 


Prifung des Phosphorwolframsaure-Niederschlages 
auf Hexonbasen. 
Nach dem bereits beim Eieralbumin ausftihrlich beschrie- 


benen Verfahren konnte Histidin in Form von Histidinchlorid- 
krystallen abgeschieden werden. 


0°071 ¢ Substanz, uber Schwefelsaure getrocknet, gaben 
0°0490 g AgCl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


CgHgN,0.HCI+-H,O Gefunden 
ee i —— 
2 eT 16°90 ia*?¢ 


Arginin konnte als Silberdoppelsalz nur in vereinzelten 
Krystallen erhalten werden, so dass eine néhere Identificierung 
nicht mdglich war. Lysin wurde als Platinat gefallt. Die Kry- 
stalle wurden bei circa 120° C. getrocknet und der Platingehalt 
bestimmt. 


0°0598 g Substanz ergaben 0°0213 g Pt. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
CegHy4NgO2.2HCI1.PtCl, Gefunden 
a ee i el 


x nee 35°05 30°74 
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Krystallisiertes Oxyhamoglobin (vom Pferde). 


0°1423.g Substanz lieferten nach Kjeldahl 0°02406 ¢ N, 
entsprechend 16°91°/,. 

Zur Oxydation verwendete Menge 0°4911 g; das Oxyda- 
tionsproduct wurde auf 500 cm* aufgefiillt. 





1. Volumetrische Stickstoffbestimmung. 


90 cm* der Lésung = 0°4911 ¢ Substanz lieferten 6°60 cm? 
N bei 18° und 758 mm B = 7°582 mg N = 15°44°/,. 


2. Stickstoffbestimmung im oxalsauren Harnstoffe 
nach Kjeldahl. 


200 cm’ der Lésung = 0:19644 g Substanz lieferten 
0°0532 g oxalsauren Harnstoff. Die Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl ergab 0°03931g¢ N, entsprechend 15°43°/, N. 
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3. Stickstoffbestimmung im Phosphorwolframsdure- 
Niederschlage. 





Der Niederschlag aus 200cm’ der Lésung = 0:°19644 g 
Substanz lieferte 0°00295 g N = 1°5°/, N. 


4. Identificierung des durch Oxydation aus dem Oxy- 
hamoglobin gewonnenen Harnstoffes. 


0°1784 g gaben 0°1511 g CO, und 0°0787 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


(CON, H,)o CoO; Ho Gefunden 
ae isaxtine's 22°86 y+ ade 
Mm Vresw es 4°76 4°90 


Casein (Merck). 
Bereitet nach Hammersten.! 


0:2863 g Substanz lieferten nach Kjeldahl 0°0438 9 N, 
entsprechend 15°3°/, N. 

1 O. Hammersten, Verhandlungen der kénigl. schwedischen Akademie 
der Wissenschaften. Upsala, 1877. 


2. 
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Zur Oxydation verwendete Menge 0°4866 g, das Oxyda- 
tionsproduct wurde auf 500 cm’ aufgefiillt. 


1. Volumetrische Stickstoffbestimmung. 


50 cm* der Losung=—0° 04866 g Substanz lieferten 4°74 cm’ 
N bei 18° C. und 758 mm B=5:°4499 mg N=11° 20°, N. 


2. Stickstoffbestimmung im oxalsauren Harnstoffe 
nach Kjeldahl. 


250 cm’ der Losung = 0: 2433 g Substanz lieferten 0°1006 g 
oxalsauren Harnstoff. Die Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl 
ergab 0°0270 g N, entsprechend 11:12°/, N. 


3. Stickstoffbestimmung im Phosphorwolframs4aure- 


Niederschlage. 

Der Niederschlag aus 200 cm* der Lésung = 0:19464 g 
Substanz lieferte 0°O061 g N, entsprechend 3°12°/, N. 
4.Identificierung des durch Oxydation aus dem Casein 

gewonnenen Harnstoffes. 

Die Analyse des aus einer Reihe von Versuchen ge- 
wonnenen Oxalates ergah folgende Werte: 

a) 0°2284 ¢ Substanz lieferten 0°1938 g CO, und 0:1009 g 

H,O. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


(CON gH,)9. C90, He Gefunden 

——— ee” OO 
ites Konan oe 22°86 Zo’ is 
. RP ag 4°76 4°90 


b) Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl: 0°1006 g Substanz 
lieferten 0°0270 g N. 

Berechnet N 26°66°/,, gefunden N 26°83°,,. 

c) In 0°2016 g Substanz wurde die Oxalsdéure mit Perman- 
ganat titriert (1 cm’ KMnO, = 0°002257 g ©,H,O,); ver- 
braucht wurden 38°74 cm* KMnO,-Losung = 0°0874 g 
C,H,QO,. 

Berechnet C,H,O, 42°86°/,, gefunden 43°35 °/). 





——— 
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Prifung des Phosphorwolframsaure-Niederschlages 
auf Hexonbasen. 


Zur Identificierung der Hexonbasen wurde der Phosphor- 
wolframsaure-Niederschlag in gleicher Weise behandelt, wie 
es bei dem Eieralbumin eingehend angegeben wurde. Auch 
hier konnte Histidin und Lysin nachgewiesen werden. Was 
den Nachweis des Arginins betrifft, so wurde das Filtrat vom 
Quecksilberchloridniederschlage zunadchst vom Quecksilber und 
von der Salzsdure befreit und hierauf behufs Ausfallung des 
Arginins Silbernitrat und Barytwasser hinzugefiigt. Es resultierte 
ein minimaler Niederschlag; derselbe wurde durch Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, das Filtrat mit Salpetersaure neutralisiert 
und vorsichtig eingedampft. Nach einigem Stehen fielen einzelne 
feine Nadeln aus, die unter dem Mikroskope die gleiche kry- 
stallisation erkennen liefien, wie ein zum Vergleiche heran- 
gezogenes Argininnitrat. | 

Mit Millon’schem Reagens gab der Phosphorwolframsdaure- 
Niederschlag keine Reaction. 


Fibrin (aus Ochsenblut). 
0:2491 g Substanz lieferten nach Kjeldahl! 0:04085 g N, 
entsprechend 16°64°/) N. 
Zur Oxydation verwendete Menge 0°6028 2; das Oxyda- 
tionsproduct wurde auf 500 cm’ aufgefiillt. 


1. Volumetrische Bestimmung. 


50 cm?’ der L6sung = 0°06028 g Substanz lieferten 3°95cm* 
N bei 18° und 758 mm B = 4°533 mg N = 7°'52°/, N. 


2. Stickstoffbestimmung im oxalsauren Harnstoffe 
nach Kjeldahl. 


200 cm® der Lésung = 0°24112 g Substanz lieferten 
0:0679 g oxalsauren Harnstoff. Die Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl ergab 0°01823 g N, entsprechend 7°50°/, N. 


3. Stickstoffbestimmung im Phosphorwolframsdure- 
Niederschlage. 


Der Niederschlag aus 200 cm’ der Lésung = 0°24112 g 
Substanz lieferte 0:0986 g N, entsprechend 4°09°/, N. 


. a — pen dawnt i Q be pe as 
Sida ees a ae Pe a Gy EOE ee EN eT ee Mn REN eS poe an na Se 
SEB ik. ia Acre ai EC 9 Lipa agora WA PLR Ee Mi iad Sayers arse RiP epee 














ure 
A 





ee sos elite ‘ ec si at ia nas Pee ee Ts 
NE ae eG PAN I. As ae ate * Bis Thy 250 has St SNE ey CM Rie SAS Pare ois, ts re 
Bae ein ac hbisS i 7) eo «ns A a OO See Sat Be ake SOAP Ee OES hm Oe 
Saved SOM Rc : zt B oh Spear 


PES arr Ck UM veNe TY po he Vere ae Se Seay 


ban aaa 


Beitrage zur Kenntnis der EiweiSkorper. ol7 

4. Stickstoffbestimmung im Filtrate des Phosphor- 
wolframsaure-Niederschlages. 

Das Filtrat aus 200 cm’ der L6sung = 0° 24112 g Substanz 


lieferte 0'1178 g N, entsprechend 4°87 °/, N. 


5. Identificierung des durch Oxydation aus dem Fibrin 


gewonnenen Harnstoffes. | 
Die Anaiyse des aus einer grofen Reihe von Oxydations- 


versuchen gewonnenen Oxalates ergab folgende Werte: 
0*2604 g Substanz lieferten 0°2214 ¢ CO, und 0°1108 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


(CON,H,)o.CoO,Hy Gefunden 

ee eo - ae 
Sess Seues 22°86 23°20 
Pes 4 iG o 4°76 4°72 


Prifung des Phosphorwolframsdure-Niederschlages 
auf Hexonbasen. 


Der aus zahlreichen Oxydationsversuchen gesammelte 
Niederschlag wurde mit 5°/, Schwefelsaure ausgewaschen, bis 
das Filtrat nur Spuren von Salzséure enthielt. Hierauf wurde 
der Niederschlag mit reiner Kalkmilch unter Zusatz von etwas 
Barytwasser zerlegt, Kohlensdure eingeleitet, filtriert, das Filtrat 
mit Schwefelséure neutralisiert und das Arginin nach der 
Methode von Hedin (Zeitschrift fir physikal. Chemie, Bd. 21, 
S. 166 bis 168) mit Silbernitrat gefallt. Es resultierte ein ge- 
ringer Niederschlag von 0°074 g basischem Argininsilbernitrat 
(C,.H,,N,O,.Ag NO, + 1/, H,O). 

Die quantitative Silberbestimmung ergab 0°0290 g Ag. 

Berechnet 30°59°/,, gefunden 30°94°/,. 

Zum Nachweise von Histidin und Lysin wurde eine frische 
Probe des Phosphorwolframsdure-Niederschlages mit finf- 
procentiger Schwefelsaure ausgewaschen, mit Barythydrat zer- 
legt, Kohlensdure eingeleitet, filtriert und das Filtrat mit Queck- 
silberchloridldsung versetzt. Nach mehrtéagigem Stehen wurde 
der geringe Niederschlag filtriert, ausgewaschen, in Wasser 
vertheilt und durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat 
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vom Schwefelquecksilber wurde auf dem Wasserbade stark 
eingeengt und langere Zeit stehen gelassen. Es schieden sich 
Krystalle von Histidinchlorid ab, jedoch reichte die Menge nur 
zu einer Chlorbestimmung aus. 


0°052 g Substanz, tiber Schwefelséure getrocknet, gaben 
0:036 g AgCl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


CgHgN,0,.HCI+-H,O Gefunden 
Pn a i a 
SIR a ae: 16°90 17°16 


Das Filtrat vom Quecksilberchlorid-Niederschlage wurde 


zunachst durch Einleiten von Schwefelwasserstoff vom Queck- ° 


silber und durch Silbernitrat von der Salzsaure befreit und das 
Arginin nach Kossel durch Ausfallen mit Silberldsung und 
Barytwasser entfernt. Der durch diese Reagentien hervorgerufene 
geringe Niederschlag wurde abfiltriert und das Filtrat mit Phos- 
phorwolframsaure versetzt. Nach Zersetzung des Phosphor- 
wolframsaure-Niederschlages durch Baryt und Entfernung des 
Baryts durch Kohlensdéure wurde das Filtrat auf dem Wasser- 
bade stark eingeengt und hierauf mit alkoholischer Pikrinsaure- 
losung versetzt. Nach mehrstiindigem Stehen fielen feine, gelbe 
Nadeln von Lysinpikrat aus. Dieselben wurden nach Kossels 
Vorschrift durch Schiitteln mit wasseriger Salzsdure und Ather 
in das Chlorhydrat Ubergefiihrt. Die wasserige L6sung wurde 
eingedunstet, der Verdampfungsriickstand mit Methylalkohol 
behandelt, filtriert, wieder abgedampft, der Riickstand in wenig 
Wasser gelést und die Fltssigkeit mit einer concentrierten 
Platinchloridl6sung versetzt. Nach mehrtagigem Stehen fielen 
gelbrothe Prismen aus. Die Krystalle wurden bei circa 120° C. 
getrocknet und eine quantitative Platinbestimmung durchgefthrt. 


0:°0481 ¢ Substanz gaben 0°0170 g Pt. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CeaHy4NoO..2HCI.PtCl, Gefunden 
~~ i a 


Pes Sees sk 30°05 30°45 
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| 

Vitellin aus Eigelb. 

Dieses Albumin wurde aus Eigelb von Hihnereiern in 

der Weise dargestellt, dass der Eidotter zundéchst mit Alkohol 
“ . . Ty . ee | 

und Ather und hierauf mit Wasser extrahiert wurde. Der Riick- ; 


stand stellt das Vitellin aus Eigelb dar. 
0-2602 g Substanz lieferten nach Kjeldahl 0:03981 g N, | 
entsprechend 15°30°/, N. 
Zur Oxydation verwendete Menge 0°5864 g; das Oxyda- 
tionsproduct wurde auf 500 cm’ aufgefiillt. 


1. Volumetrische Bestimmung. 


50 cm* der L6sung = 0° 05864 g Substanz lieferten 6 °15cm?* 
N bei 18° und 756 mm B= 7:06 mg = 12°049/, N. 


=e — le 


2. Stickstoffbestimmung im oxalsauren Harnstoffe 
nach Kjeldahl. 
200 cm’ der Loésung = 0°23456 g Substanz lieferten 
0*10498 g oxalsauren Harnstoff. Die Stickstoffbestimmung nach. 
Kjeldahl ergab 0°02805 g N, entsprechend 11°96°/, N. 


3. Stickstoffbestimmung im Phosphorwolframsdure- 
Niederschlage. 
Der Niederschlag aus 200 cm’ der Loésung = 0° 23456 g 
Substanz lieferte 0°00753 g N, entsprechend 3°21°/, N. 
4. Identificierung des durch Oxydation aus dem 


Vitellin gewonnenen Harnstoffes. 


Die Analyse des aus einer gréSeren Anzahl von Oxyda- 
tionsversuchen gewonnenen Oxalates ergab folgende Resultate: 


0*2369 g Substanz lieferten 0° 2009 g CO, und 0°'1056 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


(CON,H,)o ° C,0,He Gefunden 
~ ee ee ——" atl 
A ER, by 22°86 23°27 
eerie s 4°76 4°95 
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Prifung des Phosphorwolframsaure-Niederschlages 
auf Hexonbasen. 


Nach dem beim krystallisierten Kieralbumin beschriebenen 
Verfahren gelang es, im Phosphorwolframsdaure-Niederschlage 
Histidin in Form von Histidinchloridkrystallen und Lysin als 
Lysinplatinchlorid abzuscheiden. Hingegen blieben die Ver- 
suche, Arginin nachzuweisen, vorderhand resultatlos. 


Vitellin aus Pflanzen. 


0:2008 g Substanz lieferten nach Kjeldahl! 0°0355 g N, 
entsprechend 17°68°/, N. 

Zur Oxydation verwendete Menge 0°6142 g Substanz; 
das Oxydationsproduct wurde auf 500 cm’ aufgefiillt. 


1. Volumetrische Bestimmung. 


50cm* der Losung = 0:06142 g Substanz lieferten 4°46 cm’ 
N bei 20° und 749 mm B = 6:024 mg N = 8:'18°/, N. 


2. Stickstoffbestimmung im oxalsauren Harnstoffe 
nach Kjeldahl. 


200 cm’ der Lésung = 0°24568 g Substanz lieferten 
0:0670 g oxalsauren Harnstoff. Die Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl ergab 0°02988 g N, entsprechend 11°96°/, N. 


3. Stickstoffbestimmung im Phosphorwolframsdaure- 
: Niederschlage. 

Der Niederschlag aus 200 cm’ der Lésung = 0°24568 ¢ 
Substanz lieferte 0:00793 g N, entsprechend 3°23°/, N. 
4. Stickstoffbestimmung im Filtrate des Phosphor- 

wolframsdure-Niederschlages. 

Das Filtrat aus 200 cm’ der LOsung = 0° 24568 g Substanz 

lieferte 0°01521g¢ N, entsprechend 6°19°/, N. 


do. Identificierung des durch Oxydation aus dem 
Vitellin aus Pflanzen gewonnenen Harnstoffes. 


0°2514 ¢ Substanz lieferten 0°2110 g CO, und 0°2110g 
H,O. — 
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In 100 Theilen: 


3erechnet fir 


(CONoHy)o.Cg0,Ho Gefunden 

~ _— —-_ i e = a el 
Section wees 22°86 23°27 
ey ee 4°76 4°94 


Prifung des Phosphorwolframsdure-Niederschlages 
auf Hexonbasen. 


Es gelang, nach dem beim Fibrin ausfiihrlich beschriebenen 
Verfahren Arginin als basisches Argininsilbernitrat, Histidin in 
Form von Histidinchloridkrystallen und Lysin als Lysinplatin- 
chlorid abzuscheiden. Ich habe speciell beim Vitellin, welches 
mir in genlgender Quantitét zur Verfligung stand, das Auf- 
treten der Hexonbasen nicht nur qualitativ, sondern auch 
quantitativ verfolgt und behalte mir vor, iber diese Ergebnisse 
an anderer Stelle zu berichten. 


Folgerungen aus den Resultaten. 


Aus der nachstehenden Tabelle ergibt sich die Eintheilung 
der bis jetzt beobachteten Eiwei8korper in drei Typen. 

I. Oxyhamoglobin. Harnstoff-N tiber 90°/, des Gesammt- 
stickstoffes, der Rest im Phosphorwolframsdure-Niederschlage. 

I]. EKieralbumin, Serumalbumin, Serumglobulin, Casein, 
Vitellin aus Eigelb. Harnstoff-N 70 bis 81°/,, der Rest im 
Phosphorwolframsdure-Niederschlage. 

II. Fibrin, Vitellin aus Pflanzen. Harnstoff-N 40 bis 50°, 
Filtratstickstoff circa 30°/,, der Rest im Phosphorwolframsaure- 
Niederschlage. 

Mit Ausnahme der ersten Gruppe schwankt der Stickstoff 
im Phosphorwolframsaure-Niederschlage zwischen 18 bis 30°/). 

Aus diesen Zahlen ergeben sich erhebliche Unterschiede 
in der Zusammensetzung der EiweiSk6rper. Die nachste Auf- 
gabe ist nun die, durch Vervollstandigung obiger Daten festzu- 
Stellen, ob das Ejintheilungsprincip noch einer Modification 
bedarf und inwieweit diese chemische Eintheilung mit den 
sonstigen chemischen und physiologischen Eigenschaften der 
Eiwei®Skorper in Beziehung zu bringen ist. Die geringe Differenz 
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Tabellarische Zusammenstellung der analytischen Daten. 
















































































Stickstoff im 
Phosphor- In Procenten des Gesammtstickstoffes 
a Volumetri- ee rae wg eh 
Gesammt- shad Harnstoff- | wolfram- Filtrat- 
stickstoff | Stickstoff | stickstoff Satse stickstoff | Phosphor- 
Nieder- Volumetri- ; : 
: : Harnstoff- | wolfram- Filtrat- 
schlage scher . : 
eae aa es 7 arn Stickstoff | Stickstoff eer stickstoff 
in Procenten vias eee 
Oxyhimoglobin 16°91 15°44 15°43 1°50 —- 91°30 91°24 8°87 — 
= pe deuermompeete 16°04 13-01 12°97 3°18 “ 81:10 | 80-86 19°82 = 
o Serumalbumin 
ax) os ee oi: MEE 
< ee ees 14°98 11-86" | 11:80 | 3-12 EA 79°17 78°77 20°82 om 
Eieralbumin 
Vitellin aus Eigelb 15°30 12°04 11°96 3°21 a 78°69 78°16 20°98 — 
id at 15+94 12 06 12:00 | 3°93 ips 75°65 | 75°28 | 2465 = 
Serumglobulin 
Casein 15°30 11°20 11°12 3°90 — 73°20 72°67 25°49 =. 
Vitellin aus Pflanzen 17 68 8°18 8°22 3°23 6°19 46°26 46°44 18°32 35°01 
Fibrin 16°64 7°52 7°56 4°09 4°87 45°19 45°43 24°57 24°62 
N 
N 
uD 
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zwischen dem volumetrisch entwickelten Stickstoff (Harnstoff 
+Ammoniak) und dem nach der Oxalsdurefallung erhaltenen 
Stickstoff (nur Harnstoff) lasst ersehen, dass Ammoniak unter 
den eingehaltenen Oxydationsbedingungen nur spurenweise 
erhalten wird. Hiemit soll keineswegs behauptet werden, dass 
die harnstoffbildenden Gruppen nicht bei anderer Behandlung 
(Kochen mit Sauren oder Basen) ebenso quantitativ in Ammo- 
niak Ubergefuhrt werden. Vorderhand sei nur auf die nahe 
Ubereinstimmung des Harnstoffstickstoffes nach meinem Ver- 
fahren und der Summe des Amid- und Monamino-Stickstoffes 
nach Hausmann (Z. f. phys. Chem., XXVII, S. 104) hingewiesen. 

In allen Fallen konnte die Anwesenheit von Hexonbasen 
im Phosphorwolframsaure-Niederschlage constatiert werden. 
Hingegen ergab die Prifung auf Tyrosin ein negatives Resultat. 


Die Uberfiihrung der Eiweifkérper in Harnstoff. 


Is ist in der beschriebenen Versuchsanordnung ein Weg 
gefunden, von den EiweiBk6rpern zu demselben Endproducte 
zu gelangen, welches als Endglied der Umsetzungen im 
Organismus resultiert, zum Harnstoff. Hiemit soll durchaus 
nicht behauptet werden, dass in beiden Fallen die Zwischen- 
stadien des Processes die. naémlichen sind, wenn auch hier wie 
dort die Hatnstoffbildung der Abschluss der Eiweifspaltung 
ist. Im Organismus k6nnen wir uns die Entstehung des Harn- 
stoffes erklaren, indem wir annehmen, dass er durch hydro- 
lytische Spaltung aus ureidartigen K6rpern gebildet wird, die 
ihrerseits bei der Oxydation des Eiweiffies entstehen, oder wir 
kénnen diese beiden Processe (Oxydation und Hydrolyse) 
uns gleichzeitig verlaufend vorstellen. Schlieflich ist noch eine 
Erklarung zulassig, die zunachst eine Oxydation des Eiwei®es 
zu Kohlensaéure und Ammoniak annimmt, aus denen synthetisch 
Harnstoff entsteht. Zum mindesten erscheint der letztgenannte 
Weg bei der Oxydation mit Permanganat duferst unwahr- 
scheinlich, wahrend Uber die gréfiere Moéglichkeit eines der 
anderen Wege keine Entscheidung getroffen werden kann. 

Die Uberfiihrbarkeit eines groBen Theiles des Stickstoffes 
in Harnstoff, wahrend der Rest in Form von Verbindungen 
auftritt, welche durch Phosphorwolframsdure fallbar sind, ist 

38* 
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eine Eigenschaft, welche sammtliche Eiweifistoffe charak- 
terisiert. Inwieweit die tibrigen, am Stoffwechsel betheiligten 
Producte ein. analoges Verhalten zeigen, bedarf noch der 
Untersuchung; vielleicht ist nach dieser Richtung hin eine 
Abgrenzung des Begriffes »Proteinkérper« mdglich. 


Uber die Stickstoffbildung der Eiweifko6rper. 


Ausgehend von Versuchen in der Harnsaurereihe, die das 
Ergebnis geliefert haben, dass bei entsprechender Oxydation 
gewisser stickstoffhaltiger Kérper der ganze Stickstoff oder 
ein von der Constitution abhangiger Bruchtheil desselben in 
Harnstoff tibergeht, habe ich versucht, festzulegen, welches die 
Bedingungen fiir diese Reactionen sind. Als Ergebnis der zu 
diesem Zwecke unternommenen Arbeiten lassen sich bis jetzt 
folgende Regeln zur Harnstoffbildung aussprechen: 

Der Harnstoff entsteht aus der CONH,-, respective CONH- 
Gruppe. Beispiele hiefiir sind — abgesehen von dem ziemlich 
selbstverstandlichen Verhalten der Ureide — die Purinbasen,? 
Hippursdure,? Asparagin,*? Lactamid, Succinamid, Benzoyl- 
asparaginsdure.* Bei all diesen KOrpern tritt ebensoviel Stick- 
stoff in Form von Harnstoff aus, als CONH,-, respective CONH- 
Gruppen vorhanden sind. So geben z. B. die methylierten 
Purinkérper den Stickstoff der CONCH,-Gruppen nicht in 
Form von Harnstoff ab, ebensowenig wie die Amidosauren, 
_Glycocoll, Asparaginséure Harnstoff liefern. Das Asparagin 
z. B. welches von zwei Stickstoffen einen in der Sdure- 
Aminogruppe enthialt, gibt genau die Halfte des Stickstoffes als 
Ammoniak ab, die andere HAlfte als Harnstoff. 

Ob eine CONH-Gruppe befahigt ist, Harnstoff zu liefern, 
hangt im wesentlichen von der leichten Oxydierbarkeit des 





1 Uber eine quantitative Reaction bei den Ureiden und Purinderivaten, 
von Adolf Jolles. Ber. der deutsch. chem. Ges., Bd. XXXIII, S. 1246 und 2119. 

2 Uber die Oxydation der Hippursadure zu Harnstoff, von Adolf Jolles. 
Ber. der deutsch. chem. Ges., Bd. XXXIII, S. 2834. 

3 Zur Kenntnis des Asparagins und der Asparaginsadure, von Adolf Jolles. 
Ber. der deutsch. chem. Ges., Bd. XXXIV, S. 386. 

4 Uber den Harnstoff als Product der Oxydationsspaltung stickstoff- 
haltiger Kérper, von Adolf Jolles. Journal fiir praktische Chemie, 1901. 
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Complexes ab, an dem sie hangt und ferner auch von der 
Structur dieses Restes. 

Nachdem nun an dem vorliegenden Materiale festgestellt 
worden war, dass die CONH-Gruppe und keine andere befahigt 
sei, bei der Oxvdation unter bestimmten Bedingungen Harn- 
stoff zu liefern, habe ich eine Reihe von EiweiSkorpern derselben 
Behandlung unterzogen, um Analogieschliisse auf die Stick- 
stoffbindung im Eiweiimoleciile ziehen zu kénnen. Die Unter- 
suchungen, deren Einzelresultate im experimentellen Theile 
ausfiihrlich wiedergegeben sind, haben ausnahmslos_ sehr 
bedeutende Bruchtheile des Eiweifstickstoffes in Form von 
Harnstoff ergeben, immer Uber 45°/,, bei gewissen Eiweifi- 
kérpern bis 90°/,. Aus diesen Untersuchungen geht hervor, 
dass im Eiwei® betrachtliche, ja selbst tiberwiegende Antheile 
des Stickstoffes in harnstoffbildenden Gruppen stehen. Nach 
den bisherigen Erfahrungen k6énnen wir nicht umhin, als diese 
Gruppen die CONH-Gruppen aufzufassen. Wir muissen somit 
in EiweifS eine betrachtliche Zahl von CONH-Gruppen annehmen, 
Es fragt sich jetzt noch, womit diese Gruppen verbunden sind. 
Betrachtet man das Verhaltnis von Stickstoff und Kohlenstoff 
im gesammten Eiweiimoleciile, so sieht man, dass auf 1 Atom 
Stickstoff circa 4 Atome. Kohlenstoff entfallen, so dass nach 
Abspaltung von CONH-Gruppen ein kohlenstoffreicher Rest 
ubrig bleiben wird. Inwieweit diese auf Phenole, Fettsauren 
etc. entfallt, ist in quantitativer Weise noch nicht untersucht 
worden. Nachdem bisher die Harnstoffbildung nur bei jenen 
CONH-Gruppen constatiert werden konnte, deren Trager ein 
leicht oxydabler Complex ist, so miissen wir auch hier annehmen, 
dass der Rest, an dem die CONH-Gruppe stand, einer weiteren 
Oxydation anheimfallt. Inwieweit diese Oxydation mit Perman- 
ganat bei EiweiSkd6rpern zu Ende gefiihrt wird, habe ich bis 
jetzt noch nicht untersucht. 

Da bei der Oxydation der EiweiSk6érper immer ein, wenn 
auch zuweilen geringer Antheil des Stickstoffes nicht als Harn- 
stoff auftritt, und ferner fiir die von Kosse]! als Kern des 
EiweiBes angenommenen Hexonbasen, ebenso wie fiir die 
nicht mit dem Harnstoff identischen, stickstoffhaltigen Spaltungs- 
producte des Eiweifes die Fallbarkeit durch Phosphorwolfram- 
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sdure nachgewiesen ist, kénnen wir annehmen, dass der 
Eiweifstickstoff, soweit er nicht als Harnstoff auftritt, im 
wesentlichen in Form von Hexonbasen abgespalten wird. In 
dieser Beziehung bieten die Oxydationsversuche, wobei im 
_ Phosphorwolframsaure-Niederschlage die Hexonbasen aller- 
dings nur qualitativ nachgewiesen wurden, eine Stiitze fiir die 
Kossel’sche Theorie. Wenngleich aber nachgewiesen ist, dass 
dieser Hexonkern s4mmtlichen Eiweiik6érpern gemeinsam ist, 
und selbst wenn zugegeben wird, dass der chemische Charakter 
des Eiweifes dadurch bedingt ist, so muss doch hervorgehoben 
werden, dass keineswegs dargethan ist, dass dieser Kern fiir 
die Ernahrung ausschlaggebend ist. Es ist viel eher anzunehmen, 
dass die harnstoffbildende Gruppe, die allen Eiwei8k6rpern, 
und zwar in viel gré®eren Antheilen gemeinsam ist, fiir die 
Functionen des Eiweifes als Nahrungsstoff von grdfter 
Wichtigkeit ist. 

Diese Fragen werden sich erst durch eine sehr ausgedehnte 
chemische und physiologische Vergleichung der Eiwei8korper 
untereinander beantworten lassen, und es sei zundachst nur 
nochmals darauf hingewiesen, dass sich unter den Eiweif- 
kérpern erhebliche Differenzen ‘beztiglich der gebildeten Harn- 
stoffmengen gezeigt haben, was fiir die Charakterisierung der 
einzelnen Glieder dieser KOrperreihe von grofem I[nteresse ist. 
Die Analogie, welche sich in gewisser Beziehung zwischen der 
Permanganat-Oxydation und der physiologischen Verarbeitung 
der Eiwei®k6rper gezeigt hat, wird besonders durch diese 
Versuchsergebnisse bekraftigt, wortiber nach Abschluss der 
beziiglichen N&hrversuche berichtet werden soll. 
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Condensation von «-Oxyisobutyraldehyd mit 
Acetaldehyd 


von 


Julius Roesler. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1901.) 


In den Monatsheften, Bd.21,S. 2005 ff., wird von Franke eine 
Darstellungsmethode des a-Oxyisobutyraldehyds angegeben, 
nach welcher derselbe fast glatt in gréBerer Menge gewonnen 
werden kann. Ebenda S. 1122 ff. finden sich noch weitere 
Angaben von demselben Autor bezuglich sowohl besserer 
Ausbeuten beim Arbeiten in gréBeren Quantitaten, als auch 
des Verhaltens des 2-Oxyisobutyraldehyds gegen Natronlauge. 
Es bot also hiernach keine Schwierigkeit, denselben in be- 
liebiger Menge zu gewinnen. Was die bei vorliegender Con- 
densation zu verwendenden condensierenden Agentien betrifft, 
so war wohl von dem vielfach gebrauchten alkoholischen Kali 
mit Riicksicht auf die leichte Verharzung des Acetaldehyds 
durch letzteres von vorneherein abzusehen. Es blieb also flrs 
erste als Condensationsmittel nur Pottasche Ubrig. Um zum 
Glycerin aus den beiden Aldehyden zu gelangen, musste der 
Weg uber das Aldol durch Reduction eingeschlagen werden. 


Das Aldol. 


Aquimoleculare Mengen der beiden Aldehyde, und zwar 
der Oxyisobutyraldehyd in wasseriger LOsung, so wie er durch 
Titration des Bromisobutyraldehyds mir circa dreifach Normal- 
Kalilauge erhalten wurde, wurden in der Kalte mit 10 cm* einer 
kalt gesattigten Pottaschelésung versetzt und die hiebei resul- 
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tierende homogene Lésung unter wiederholtem Durchschitteln 
sich selbst tiberlassen. Auch die geringste Spur etwa Utber- 
schussiger Kalilauge wurde noch vor Vermischen der beiden 
Aldehyde durch Einleiten von Kohlenséure gebunden. Nach 
einigen Tagen beginnt die gelb gewordene Fliissigkeit ein 
obenauf schwimmendes Ol abzuscheiden, das sich langsam 
vermehrt. Nach drei Wochen wurde dasselbe schlieBlich mit 
Ather ausgezogen, mit frisch gegliihtem Natriumsulfat ge- 
trocknet und dann der Vacuumdestillation unterworfen. Diese 
ergab bei einem Drucke von 19mm eine Fraction bei 50 bis 
60°, eine zweite zwischen 90 und 110°, worauf bald Zer- 
setzung eintrat und der weitaus groé®te Theil des Oles als 
schwarze, harzige Masse im Kolben verblieb. Die erste Fraction, 
unter gewOhnlichem Drucke im Kohlensdaurestrome destilliert, 
gieng zum gréBten Theile bei 126 bis 130° iiber und lag infolge 
der Fahigkeit, Brom zu addieren, die Vermuthung nahe, es 
liege der durch Wasserabspaltung aus dem Aldol resultierende 
ungesattigte Aldehyd vor. Doch identificierte die Elementar- 
analyse diesen Korper als durch Spuren von Crotonaldehyd 
verunreinigten, nicht in Reaction getretenen oder auch durch 
wieder erfolgte Spaltung entstandenen Oxyisobutyraldehyd. 
Die zweite Fraction ergab schlieSlich nach weiterer zwei- 
maliger Rectification bei einem Drucke von 16 mm ein Destiliat 
zwischen 125 und 127° C. Eine Elementaranalyse lieferte 
folgende Zahlen: 


0:1450 g Substanz gaben 0:2990 g Kohlensdure und 0°1201 g 
Wasser. 7 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden a ae 

ae eae ae CgHy903 C,H,O 

RS ares 56°25 04°54 68°37 
Bia wate ws 9-27 9-11 8°57 


Es schien also der dem Aldol noch anhaftende Croton- 
aldehyd durch Destillation nicht beseitigt werden zu kénnen. Es 
wurde daher die zahfltissige Substanz ins Vacuum tiber H,SO, 
gestellt, um sie eventuell zum Krystallisieren zu_ bringen. 


Wirklich begann die Masse nach mehrtagigem Stehen langsam » 
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Condensation von 2-Oxyisobutyraldehyd. 029 


zu erstarren, und lieferten nun die sorgfaltigst auf einer Thon- 
platte abgepressten, nochmals im Vacuum getrockneten Kry- 
stalle bei der Elementaranalyse genau fiir das Aldol stimmende 
Zahlen. 


0:1500 g Substanz gaben 0°2989 g Kohlensdure und 0°1217 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden C,.H,903 
Di coi uh ick te 04°36 04°54 
Rees d Saas 9°08 9°11 


Hiernach stellt das Aldol einen weifien krystallinischen 
K6rper dar, der unscharf bei 70° schmilzt. Derselbe ist von 
angenehm obstartigem Geruche und bitterem, ktihlenden Ge- 
schmacke. 

Da nun der Oxyisobutyraldehyd dem erwarteten Aldol 
isomer ist, konnte aus obigen Analysenresultaten noch nicht 
mit voller Sicherheit auf das Aldol geschlossen werden. Es 
war ja die Modglichkeit nicht ausgeschlossen, dass sich der 
Oxyisobutyraldehyd wahrend der verschiedenen Operationen 
polymerisierte und mir nun als solcher in dem krystallinischen 
Korper vorlag. Es bedurfte also weiterer Daten, um das Aldol 
zu constatieren. Nehmen wir an, dass die Paraldehydformel 
von Kekule und Zinke auch auf den a-Oxyisobutyraldehyd 
uibertragbar ist, so miisste demselben infolge Mangels einer 
freien Aldehydgruppe die Fahigkeit abgehen, alkalische Silber- 
losung unter Spiegelbildung zu reducieren, welche Reaction ja 
auch der entsprechende polymere Jsobutyraldehyd nicht gibt. 
Reductionsversuche mit vorliegendem Korper fiihrten aber zu 
einem schénen Silberspiegel, wobei nach den sonstigen Eigen- 
schaften des polymeren Oxyisobutyraldehyds wohl kaum an- 
zunehmen ist, dass der KOrper im Momente des Eintragens in 
die Silberldsung eine Spaltung erfahren habe. Mehr sollte 
allerdings ein Destillationsversuch unter gewOhnlichem Drucke 
sagen. Hiebei wurde nicht, wie fiir den polymeren Oxyisobutyr- 


aldehyd zu erwarten war, der monomere gewonnen, vielmehr 


lieferte der K6rper unter Wasserabspaltung ein bei 120° C. 
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iibergehendes, wasserhelles Destillat, das sich durch einen 
Bromadditionsversuch als ungesattigte Verbindung erwies und 
wohl zum Theile den obenerw&éhnten ungesattigten Aldehyd 
darstellt. 

SchlieBlich sollten noch zwei nach Bleier und Kohn! aus- 
gefiihrte Moleculargewichtsbestimmungen zweifellos erharten, 
dass gesuchtes Aldol vorlag: 

Es gaben: 


I. 0°0233 g Substanz, im Dampfe des Anilins bei einem 
Drucke von 14mm vergast, eine Druckerhéhung von 
15 mm. 

II. 0°0242 g Substanz unter den gleichen Bedingungen eine 
solche von 15°5 mm. 


Die Constante des Apparates wurde als Mittel von zwei 
Bestimmungen mit c= 83°4 bestimmt. 


Hiernach: 
Gefunden Berechnet fiir 
i Shana li CeH 203 
an eacetuc’ 129°5 lous 132 


Da die oben ausgefiihrte Darstellungsweise des Aldols 
keine quantitative Ausbeute liefert, indem ziemlich viel nicht 
in Reaction getretener oder vielleicht auch wieder abgespaltener 
Oxyisobutyraldehyd zurtickgewonnen wird, wurde spdaterhin 
einerseits in starkerer Concentration gearbeitet, anderseits aber 
auch, um die grofien Verluste beim Destillieren — ich hatte 
dabei eine nur circa dreiprocentige Ausbeute — zu vermeiden, 
von jeder weiteren Reinigung des Aldols abgesehen und das 
Reactionsproduct als solches zu allen weiteren Versuchen 
verwendet. An Stelle der friher verwendeten dreifach Normal- 
Kalilauge wurde mit circa sechsfach Normallauge titriert und 
dem Aldehydgemenge die dem Gewichte nach gleiche Menge 
fester Pottasche unter guter Kihlung zugesetzt. Die Reaction 
verlief unter diesen Bedingungen viel rascher, indem schon 
nach einigen Tagen das Aldol als zahfllissige Masse obenauf 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1899, 505, 909. 
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Condensation von a-Oxyisobutyraldehyd. od! 


schwamm, wahrend zugleich auch ein Destillationsversuch 
einen geringeren Verlauf zeigte. 


Diacetat des Aldols. 


10 g Aldol wurden mit der dreifachen Menge Essigsaure- 
anhydrid und einem K6érnchen geschmolzenem Natriumacetat 
einige Stunden am Riickflussktthler im ganz gelindem Sieden 
erhalten. Das Reactionsproduct in Wasser gegossen, mit Soda 
neutralisiert, ausgeathert und mit Natriumsulfat getrocknet, 
liefert bei der Destillation im Vacuum von 14 mm ein bei 134° C. 
ziemlich constant tibergehendes Destillat, das bei nochmaliger 
Rectification ein bei 16mm Druck und 140° C. tibergehendes, 
dickfliissiges, wasserhelles O! darstellte, das nur noch geringen 
Stich ins Gelbliche zeigte. Zwei vorgenommene Elementar- 
analysen ergaben folgende Zahlen: 


I. 0°1789 g Substanz gaben 0°3573 2 Kohlenséure und 
0: 1253 g Wasser. 

I]. 0°1880 g Substanz gaben 0°3755 g Kohlensaéure und 
O-1302 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee, C,9H:,05 

I II a 
NER 54°48 34°34 oe) 
ere 7°84 f:iea 1°47 


Selbst nach nochmaliger Destillation gelang es nicht, 
bessere Analysenresultate zu erhalten. Es ist wohl anzunehmen, 
dass etwas Wasser oder auch nicht in Reaction getretenes 
Aldol dem Producte als Verunreinigung beigemengt war. 

Dass aber die Reaction wirklich im Sinne der Gleichung 


/ OCHsg 
\ OC,H, 
= (CH,),C(O.OC,H,).CH(O.OC,H,).CH,CHO+H,0O 


(CH,),COH.CHOH .CH,.CHO+0 


vor sich gegangen ist, sollte noch durch eine Acetyl- und 
Moleculargewichtsbestimmung erwiesen werden. 
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Die Acetylbestimmung nach Wenzel! lieferte folgende 
Zahlen: 


0:1864 g Substanz verbrauchten nach der Verseifung 17°6 cm’ 
KOH. | 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C1 9H, ,0; 
—— =” ee 
Seer 40°6 39°81 


Bei der Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier und 
Kohn gaben: 


I. 0°0512 g Substanz, im Dampfe des Anilins bei einem 
Drucke von 16mm vergast, eine Druckerhédhung von 
18°35 mm. 

II. 0°0579 g Substanz unter den gleichen Bedingungen eine 
solche von 20°5 mm. 


Hiernach bei c—=77°8: 


Gefunden Berechnet fiir 
eee es ee C1 0H 169; 
SS eee 215 220 216 
Oximierung. 


10 ¢ Aldol wurden mit der anderthalbfachen der berech- 
neten Menge Hydroxylaminchlorhydrat und der dquivalenten 
Menge Soda in weingeistig wasseriger Losung vereinigt. Nach 

-mehrstiindigem Stehen wurde noch einige Zeit im Wasser- 
bade am Riickflusskiihler erhitzt. Das nach Abdestillieren des 
Alkohols zuriickbleibende Ol wurde mit Ather aufgenommen 
und uber Natriumsulfat getrocknet. Ein Versuch, selbes zu 
destillieren, gelang nicht. Nachdem sich auch nach langem 
Stehen keine Neigung zum Krystallisieren zeigte, wurde das 
Ol, das charakteristischen Oximgeruch besa®, als solches der 
Elementaranalyse unterzogen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1897; 659. 
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Condensation von a-Oxyisobutyraldehyd. 533 


I. 0:1218 g Substanz gaben 0°2222 ¢ Kohlensaure und 
0-0960 g Wasser. 

II. 0°1601 g Substanz gaben nach Dumas bei f= 17° C. und 
B= 740mm, v = 14:5 cm’ N. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 

ere © Pere CgH,303N 

| II a 
TRESS MELE: a fy - — 48°99 
. RR eae — 8°84 
Mvinweewe = 10°23 9°52 


Versuche, aus dem Oxim mittels Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat das Nitril zu erhalten, um durch Verseifung 
desselben zu der dem Aldol entsprechenden Dioxysdure zu 
gelangen, schlugen fehl; es war nicht mdglich, die Reactions- 
producte rein zu bekommen. 


Reduction des Aldols. 


30 ¢ Aldol wurden mit der sechsfachen Menge des auf 
2H berechneten Aluminiumamalgams in stark verdiinnter 
weingeistig-wasseriger LOsung versetzt. Die Reduction gieng 
rasch vor sich. Nach Apsaugen von der Thonerde und Nach- 
waschen derselben mit heifSiem Alkohol wurde das Filtrat im 
Vacuum bei nicht zu hoher Temperatur eingeengt, zuletzt das 
sich nunmehr ausscheidende Ol bei 100° im guten Vacuum von 
den letzten Spuren Wasser befreit. Es wurde nun versucht, 
das in absolutem Alkohol aufgenommene, aufferst zahfllssige 
Reactionsproduct, das in all seinen sonstigen Eigenschaften ein 
vom Aldol véllig verschiedenes Verhalten zeigte, durch Stehen 
im Vacuum tiber H,SO, zum krystallisieren zu bringen. Bei 
einem Versuche, dasselbe im Vacuum zu destillieren, trat bei 
200° Zersetzung ein. Aber selbst nach tagelangem Stehen 
zeigte sich keine Neigung zum Krystallisieren. Nach der 
Reactionsgleichung 

CH;\ 


SE aw 
CH, 7 COH-CHOH.CH,CHO+2H = 


"8S COH.CHOH.CH,CH.OH 
=CH > .CHOH.CH,CH,O 
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: war ein primar-secundar-tertiares Hexylglycerin zu erwarten. 
Um dasselbe zu identificieren, versuchte ich, seine Acetylverbin- 
dung darzustellen. Hiebei gieng ich sowohl nach der oben 
ausgefiihrten Methode vor, als auch nach der von Gr6newald! 
angegebenen. In beiden Fallen erhielt ich dasselbe Reactions- 
product. Bei der Destillation im Vacuum von 16 mm lieferte 
dasselbe eine Fraction zwischen 162 und 164° C. Die hdher 
aufgefangene Fraction (168 bis 175°) zeigte nicht mehr den 
angenehmen esterartigen Geruch, sondern schien schon stark 
mit Zersetzungsproducten verunreinigt. Die erste Fraction ergab 
bei der Analyse folgende Zahlen: 


0°1411 g Substanz gaben 0°2888 g Kohlensaure und 0°0997 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Ci9H sO, 
A ee ree, 00°83 90°05 
Bi ices wk ack 7°90 8°25 
Bei der Acetyibestimmung nach Wenzel verbrauchten: 


I. 0°2062 g Substanz nach der Verseifung 18 cm’ KOH. 
Il. 0°2422 g Substanz 21°5 cm’ KOH. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fir 
Wai Se Cy9Hy305 
Be hoe ape. 26° 39°45 


Das Moleculargewicht wurde nach der Methode von 
Bleier und Kohn bestimmt. Es gaben: 


I. 0°0611 ¢ Substanz, im Anilindampfe vergast (c= 84°16), 
23°5 mm Druckerhohung. 

IT. 0°0834 g Substanz, im Naphtalindampfe vergast (¢ = 90°48), 
34°55 mm Druckerhdéhung. 


1 Archiv Pharm., 228. 
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Condensation von «-Oxyisobutyraldehyd. 0390 





Hiernach: 
Gefunden Berechnet fir 
gai ea’ i Ci9H 1895 
I II he 
er 218°8 218°7 218 


Es war also scheinbar nur gelungen, zwei Acetylgruppen, 
in das Glycerin einzufiihren. Doch ware es wohl bei dem 
immerhin merkwirdigen Verhalten eines Glycerins verfriht, 
jetzt schon mit Bestimmtheit behaupten zu wollen, dass wirklich 
dus demselben entsprechende Diacetat vorlag. 


Zum Schlusse erfiille ich eine angenehme Pflicht, wenn 
ich meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath Lieben, auf 
dessen Anrathen vorliegende Arbeit in Angriff genommen 
wurde, sowie dem Herrn Adjuncten Dr. C. Pomeranz fiir viel- 
fachen Rath auf das innigste danke. 
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Uber Einwirkung von Baryumhydroxyd und 
von Natrium auf einige Aldehyde 


von 


Anton Lederer. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1901.) 


Das Verhalten der Fettaldehyde gegentiber verschiedenen 
condensierenden Agentien ist namentlich im hiesigen Labora- 
torium seit einer Reihe von Jahren Gegenstand eingehender 
Untersuchungen! geworden. AnschlieBend an diese Arbeiten 
sind auch die in den folgenden Blattern beschriebenen Con- 
densationsversuche ausgefuhrt. 


Condensationsversuche mit Baryumhydroxyd. 


Acetaldehyd,? wie auch Crotonaldehyd, reagieren 
unter lebhafter Erwarmung mit concentrierten wéasserigen 
Lésungen von Baryumhydroxyd. Indessen erméglichte die in 
beiden Fallen erfolgte starke Verharzung nicht die Isolierung 
einheitlicher Producte. 


Glatt hingegen verlief die Einwirkung des Baryumhydrats 
auf den Isobutyraldehyd. Hier konnte der bemerkenswerte 
Fall der Umwandlung des Aldehydes in Saure und Aldol fest- 
gestellt werden: | 


1 Lieben und Zeisel, Monatshefte fiir Chemie, 1880, 818, 840; ebenda, 
1883, 10, 5381; ebenda, 1886, 538. Fossek, Monatshefte fir Chemie, 1881. 614; 
1882, 622; 1883, 660, 663; 1884, 119. Fossek und Swoboda, Monatshefte 
fiir Chemie, 1890, 383. Lieben und Schiiler, 1896, 1897, 1898, 1899, 1900, 1901. 
2 Tollens erhielt bei der Einwirkung von Baryumhydroxydlésung auf 
Acetaldehyd das Baryumsalz des sogenannten Aldehydgummis. Ber., 17, 660. 
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Wirkung von Baryumhydroxyd auf Aldehyde. 937 


(CH \ 
4 2 CH.CHO+Ba(OH), = 
'CH, 


(CH, CH, 
— 2)’ Scu.cr,on+ ‘ CHCOO] Ba. 
(CHe / CH, / 


Bei Einhaltung der folgenden Versuchsbedingungen war 
die Bildung von Alkohol und Séaure eine nahezu quantitativ 
nach dieser Gleichung verlaufende Reaction: 25 g acetonfreien 
Isobutyraldehyds wurden mit 15 g Baryumhydroxyd (d. i. un- 
gefahr auf 4 Molectile Aldehyd 1 Moleciil Barythydrat) und 
30 g Wasser in ein Rohr eingeschmolzen und 14 Stunden auf 
150° erhitzt. Beim Offnen der Einschmelzréhre zeigte sich, 
dass die obere Schichte, die urspriinglich aus Isobutyraldehyd 
bestand, nunmehr kaum Aldehydgeruch aufwies; desgleichen 
war die untere Schichte, die urspriinglich die Baryumhydroxyd- 
l6sung enthielt, verandert, wie man aus der jetzt nur ganz 
schwach alkalischen Reaction dieser wasserigen Lésung ver- 
muthen konnte. Der gesammte ROhreninhalt wurde der Destilla- 
tion im Wasserdampfstrome unterzogen, solange noch riechende 
Destillate erhalten wurden. Die vereinigten Destillate wurden 
mit Pottasche ges&attigt, die aufschwimmende Schichte ab- 
gehoben, tiber festem Kaliumcarbonat getrocknet und schlieB- 
lich fractioniert. Ohne einen nennenswerten Vorlauf destillierte 
die Hauptmenge von 107 bis 109°. 

Schon dieser Siedepunkt, wie auch der Geruch, bewiesen 
zweifellos, dass reiner Isobutyralkohol vorliegt. Desgleichen 
bestatigte dies die nach der Methode Bleier-Kohn aus- 
gefiihrte Moleculargewichtsbestimmung. 


0°0235 g Substanz lieferten, im Dampfe des siedenden Toluols 
vergast, eine Druckerhéhung von 289 mm Paraffindl (Con- 
stante fiir Toluol = 907). Daraus berechnetes Molecular- 
gewicht: 


Berechnet fiir 


——— 


Mocceckante eo 47 


Der nach der Wasserdampfdestillatiun zuruckgebliebene 
Riickstand, der das Baryums lz der entstandenen Sdure ent- 
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538 A. Lederer, 


halten musste, wurde mit’ Phosphorsdure stark angesduert, 


wobei eine Olige Sdure zur Abscheidung kam, die ausgeathert 
wurde. Die atherische LoOsung wurde tiber entwdssertem 
Natriumsulfat getrocknet. Der nach Entfernung des Athers 
resultierende Riickstand gieng bei der Fractionierung von 155 
bis 156° tiber. Zum Zwecke der vollstandigen Identificierung 
wurde die Saure durch Kochen mit Silbercarbonat bis zum 
Verschwinden der sauren Reaction in ihr Silbersalz verwandelt. 
Aus der vom tiberschiissigen Silbercarbonat heifi filtrierten 
Lésung fiel beim Erkalten ein rein weiBes, gut krystallisiertes 
Silbersalz aus, das vacuumtrocken zur Analyse gelangte. 


I. 0°3375 g Silbersalz lieBen 0° 18675 g Silber. 
II. 0°3525 g Silbersalz lieBen O° 1950 g Silber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee Se C,H-O.,Ag 
I. I. a 
anaes 55°33 55°31 55°38 


Diese Bestimmungen beweisen gleichfalls, dass die Saéure 
Isobuttersaure ist. 

Die gleichzeitige Bildung von Alkohol und Sdaure aus 
2 Molecitilen Aldehyd bei Einwirkung von Alkali als quantitativ 
verlaufende Reaction ist bisher nur bei jenen Aldehyden beob- 
achtet worden, die an dem der Aldehydgruppe benachbarten 
Kohlenstoffatom (a-Kohlenstoffatom) kein Wasserstoffatom ent- 
halten. Hierher gehédren‘also Aldehyde cyclischer Verbindungen, 
bei denen ein Kernwasserstoffatom durch die Aldehydgruppe 
ersetzt ist (z.B. der Benzaldehyd — Reaction von Cannizaro —, 
Furfurol), ferner der a-Oxyisobutyraldehyd, wie erst jiingst 
Franke,! und der 2-Dimethyl-3-Oxypropionaldehyd, wie neuer- 
dings Wessely? gezeigt hat. Auch das Oxymethylen liefert 
nach den Angaben von Tollens? bei Einwirkung von Magnesia 
Ameisensdure und Methylalkohol. Doch ist zu bemerken, dass 


Monatshefte fiir Chemie, 1900, 1122. 
Monatshefte fiir Chemie, 1901, 66. 
Berl. Ber., 16, 919. 
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Wirkung von Baryumhydroxyd auf Aldehyde. 939 


das Verhalten des Formaldehyds bei Condensationsvorgangen 
iiberhaupt ein anomales ist. 

Es muss demnach im Lichte dieser Auffassung besonders 
auffallig und bemerkenswert erscheinen, dass der Isobutyr- 
aldehyd, wie wohl er am a-Kohlenstoffatom ein Wasserstoff- 
atom enthalt, und daher auch im Sinne der Regel von Lieben 
und Zeisel glatt zu Isobutyraldol condensierbar ist, gerade 
durch Erhitzen mit Barythydrat quantitativ in [sobutylalkohol 
und Isobuttersaure Uiberfiihrt werden kann. ! ) 


Auf das Valeral wirkte Atzbaryt nur condensierend ein. 

Reines Valeral wurde mit Barythydrat (auf 4 Moleciile 
Valeral 1 Moleciil Baryumhydroxyd) und Wasser (nahezu die 
gleiche Gewichtsmenge wie das Baryumhydroxyd) in ein Rohr 
eingeschmolzen und 10 Stunden auf 130° erhitzt. Hiebei hatte 
sich die urspriingliche Aldehydschichte gelb gefarbt und einen 
durchdringenden, stechenden Geruch angenommen. Hingegen 
war das Baryumhydroxyd anscheinend zum gréften Theile 
unverandert geblieben, wie man aus der stark alkalischen 
Reaction der wdasserigen L6ésung schlieSen konnte. Der ge- 
sammte Rohreninhalt wurde mit Wasserdampf destilliert, bis 
alles Ol iibergangen war. Durch Ausschiitteln mit Ather 
wurde es dem Destillate entzogen. Bei der nach Entfernung 
des Athers im CO,-Strome vorgenommenen Fractionierung 
destillierte die Hauptmenge von 186 bis 189° (uncorr.). 





1 Anmerkung. Die Beobachtung Herrn Lederers steht in vollkommener 
Ubereinstimmung mit der kiirzlich von mir ausgesprochenen Ansicht (Monats- 
hefte fiir Chemie, 1901, S. 308), dass die Spaltbarkeit in Sdure und Alkohol 
eigentlich allen Aldehyden zukommt, dass sie aber nicht immer beobachtet 
werden kann, weil in vielen Fallen andere Reactionen sich rascher vollziehen. 
Ich habe hinzugefiigt: » Wenn es gelingt, die Aldolbildung hintanzuhalten, so 
scheint es mir durchaus nicht ausgeschlossen, dass auch bei Aldehyden, die 
nicht zur III. Gruppe geh6dren, eine Spaltung in Saure und Alkohol sich erzielen 
lassen wird«. 

Dieser Fall ist hier eingetreten. Durch das Erhitzen auf 150° wird die 
Aldolbildung verhindert und wird entstandenes Isobutyraldol in Aldehyd 
zuruckverwandelt. Der Isobutyraldehyd unter dem Einflusse von Baryum- 
hydroxyd erleidet die Spaltung in Isobutyralkohol und Isobuttersdure, wobei 
als erstes Condensationsproduct voriibergehend der isobuttersaure Isobutyl- 
ester entstehen dirfte. Ad. Lieben. 
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Der Siedepunkt, die Bromadditionsfahigkeit und der Geruch 
licBen keinen Zweifel obwalten, dass die Substanz das von 
L. Kohn! studierte ungesattigte’ Condensationsproduct des 
Valerals (a-Isopropyl-B$-Isobutylacrolein) reprasentiert. Auch die 
Moleculargewichtsbestimmung bewies dies. 


0°0420 g Substanz bewirkten, im evacuierten, mit siedendem 
Toluol geheizten Raume vergast, eine Druckerhéhung 
von 2050 mm Paraffindl (Constante = 907). 


Daraus berechnetes Moleculargewicht: 


Berechnet fur 
Ci Hyg0 


eee 


__ eae ats 152°3 154 


Die nach der Wasserdampfdestillation zurtickgebliebene 
Losung wurde mit Phosphorsaure angesduert, und die geringe 
Menge der abgeschiedenen Oligen Saure mit Ather aufgenommen. 
Nach Entfernung desselben blieb ein vermuthlich aus _ Iso- 
valeriansaure bestehender Riickstand, der sich infolge seiner 
geringen Menge allerdings jeder weiteren Untersuchung entzog. 


Einwirkung von metallischem Natrium?” auf Isobutyraldehyd 
und auf Valeral. 


In acetonfreien Isobutyraldehyd, der sich in einem mit 
Riickflussktihler verbundenen Rundkolben befand, wurde Na- 
trium in linsengroBen Stiicken in nicht zu rascher Folge 
eingetragen, indem mit dem Zusatze eines neuen Natrium- 
stiickchens so lange gewartet wurde, bis alles eingebrachte 
Metall aufgebraucht war. 

Die Reaction wird auch unter diesen Versuchsbedingungen 
allmahlig eine ziemlich heftige, so dass 4auBere Ktihlung sich 
zweckmafig erwies. Nach einiger Zeit beginnt die Einwirkung 
sich zu mafigen; die Fltissigkeit tribt sich und nimmt eine 
dlige Consistenz an. SchliefBlich bleibt das eingetragene Natrium 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1896, 126 u. f. 
2 Freer, Ann., 293, 327. Church, Ann., i28, 295. Beckmann und 
Paul, Ann., 266, 25. 
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Wirkung von Baryumhydroxyd auf Aldehyde. O41 


unangegriffen. Nun wurde Ather zugesetzt, die Atherische 
Lésung mit Wasser bis zum Verschwinden der alkalischen 
Reaction gewaschen und hierauf mit geschmolzenem Chlor- 
calcium getrocknet. Das vom Ather befreite Product lieferte, im 
Vacuum destilliert, nach einem kaum nennenswerten Vorlauf, 
der den Geruch nach Isobutylalkohol! zeigte, eine bei 17 mm 
von 135 bis 137° siedende Hauptfraction. 
Die Elementaranalysen ergaben die Zahlen: 


I. 0-170 g Substanz lieferten 0°41375 g CO, und 0°1745 g 
H,O. 
[. 0°282 ¢ Substanz lieferten 0° 5650 g CO, und 0° 2370 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

a — Cr etlesOn 

I. II. Pi 5 
ace vuew 66°37 66°41 66°66 
Pos wv ere ie 11°40 11°11] 11°11 


Die Ergebnisse der Elementaranalysen, der Siedepunkt 
und die anderen Eigenschaften der Substanz deuteten auf ihre 
Identitét mit dem von Brauchbar und L. Kohn? untersuchten 
Octoglycolisobutyrat hin. 

Um dies nun in unzweifelhafter Weise darzuthun, war die 
Verseifung zu Glycol und Isobuttersaure erforderlich. 

Demnach wurden 8g der Substanz mit tberschussigem 
alkohalischen Kali eine Stunde am Riickflusskthler im Wasser- 
bade in ma®igem Sieden erhalten. Dann wurde durch Einleiten 
von CO, neutralisiert und der Alkohol aus dem Wasserbade 
abdestilliert. Der Ruckstand wurde mit Wasser bis zur L6sung 
des Kaliumcarbonates versetzt und dann ausgeathert. ‘Nach 
dem Verjagen des Athers wurde im Vacuum destilliert. Unter 
einem Drucke von 22mm gieng constant von 144 bis 145° 
ein zahes, wasserklares Liquidum Uber, das in der Vorlage zu 
einem compacten Krystallkuchen erstarrte, der, abgepresst und 
aus Ather umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 51 bis 52° zeigte. 





1 Im vorliegenden Falle verdankt der Isobutyralkohol vermuthlich seine 
Entstehung der reducierenden Wirkung des metallischen Natriums auf Isobutyr- 
aldehyd in Gegenwart von etwas Feuchtigkeit. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 1898, 16 u. f. 
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Auch die Elementaranalyse fiihrte zu Zahlen, die mit den fiir 


das Fossek’sche Glycol berechneten stimmten. 


0°225 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°5475 g CO, 


und 0: 2455 g H,O. 
: In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CgH,,0o 
ER. 2 65°96 65°75 
TE besa es 12°12 12°32 


Die vom Glycol durch Ausathern befreite, stark alkalische 
Flissigkeit wurde mit ma®ig concentrierter Schwefelsdure 
angesduert, und die frei gemachte Sdure mit Ather aus- 
geschiittelt. Nach Entfernung des Athers wurde sie mit tiber- 
schiissigem Calciumcarbonat und Wasser unter Rtickfluss bis 
zum Verschwinden der sauren Reaction gekocht. Die hei vom 
kohlensauren Kalk abfiltrierte Losung schied beim Erkalten 
ein krystallinisches Calciumsalz ab, das durch die Analyse als 
Calciumisobutyrat erkannt wurde. 


O°21375 g des im Toluolbade scharf getrockneten Salzes 
lieferten, bis zur Gewichtsconstanz gegliiht, 0°05625 ¢ 


CaO. 
In 100 Theilen: = 
Berechnet fur 
" Gefunden (C4H7z09)9Ca 
Re Saree Ss a 18°79 18°69 


‘Die Bildung des Isobuttersdureesters des Octoglycols 
erscheint leicht erklarlich, wenn man annimmt, dass durch die 
geringe Menge der dem Aldehyd stets anhaftenden Feuchtigkeit 
aus dem Natrium zunadchst Natriumhydroxyd gebildet wird, 
das zunadchst Aldolcondensation und dann weiterhin die Ester- 
condensation einzuleiten imstande sein miisste. 


CH, = OR 
o °° Nice CHO Sc. CHO 
CH, 7 | CMs 

CHOH.CH 
NCH, 


” CH, 7 
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CH 


3 
IL. ccHo 
CH, 7 | CHy CHy. 
CHOH.CH € + > CH.CHO = 
CH, CH, 
CH, CHe 
tin, CC CRN 4 

CH, 7 | CH, 

CHOH.CH— CH, 

° , 3 

CH, 


Thatsachlich haben denn auch Franke und L. Kohn! 
durch Einwirkung geringer Mengen von alkoholischem Natron 
auf Isobutyraldehyd diesen Ester erhalten. 

Es war somit jetzt zum Zwecke der Bestatigung der 
Richtigkeit dieser Auffassung Uber die Einwirkung des metalli- 
schen Natriums auf den Isobutyraldehyd zu zeigen, dass 

: wirklich jene geringen Mengen von Natriumhydroxyd glatte 

] Estercondensation bewirken k6énnen. 

2 Nun hatte sich aus meinen Versuchen ergeben, dass 
durchschnittlich auf 35 g Isobutyraldehyd ungefahr O°7 g 
Natrium verbraucht werden; diese Menge Natrium entspricht 
1:21g Natriumhydroxyd. Demgema wurden 35g Isobutyr- 
aldehyd mit 1°21 g gepulvertem Natriumhydroxyd, das, um die 


; Heftigkeit der Reaction zu mafigen, in mehreren Antheilen 

; eingetragen wurde, geschiittelt. Dabei konnte genau der gleiche : 
2 Verlauf der Einwirkung wie bei der Anwendung von metalli- 1: 
q schem Natrium constatiert werden. Das Reactionsproduct wurde i 
; mit Ather verdiinnt, die atherische Lésung durch Waschen HT 
: 


mit Wasser vom anhaftenden Alkali befreit und dann tiber 








: geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Abdestil- | 
i lieren des Athers gieng das Product unter einem Drucke von i‘ 
16 bis 17 mm constant von 130 bis 138° iiber. i 

Die Analyse ergab: / 

0*2625 g Substanz lieferten 0°640 ¢ CO, und 0°26575 g | 
Wasser. : ; 

In 100 Theilen: Berechnet fiir f 

Gefunden _ Crates ; 

es. oe 66°50 66 66 

ee 11°25 11-11 


a 


1 Monatshefte fiir Chemie, 19, S. 361. 
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044 A. Lederer, Wirkung von Baryumoxyd auf Aldehyde. 


Es ist somit auch hier in glatter Reaction das Octoglycol- 
isobutyrat entstanden. Hingegen zeigte der Vorlauf von der 
Vacuumdestillation des mit Natriumhydroxyd dargestellten 
Esters nicht den Geruch nach Isobutylalkohol, wie aus der 
Abwesenheit eines reducierenden Agens erklarlich erscheint. 
Wohl aber konnte bei der Einwirkung von Natriumhydroxyd 
Polymerisation einer geringen Aldehydmenge beobachtet werden. 


SchlieBlich erwahne ich noch, dass die Einwirkung des 
metallischen Natriums auf den Isovaleraldehyd ganz in der 
gleichen Weise verlief wie beim Isobutyraldehyd. Ich erhielt 
hiebei im Gegensatze zu Borodine,! der einen complexen 
Reactionsverlauf beschreibt, in glatter Reaction das von L. Kohn? 
beschriebene Polymere des Valerals, das nach bisher unver- 
Offentlichten, im hiesigen Laboratorium ausgeftihrten Unter- 
suchungen die Constitution des Isovaleriansdureesters (Siede- 
punkt 150° bei 16mm Druck) des entsprechenden Glycols 
besitzt. Die Bildung dieses K6rpers ist deshalb bemerkens- 
wert, weil daraus hervorgeht, dass das Valeraldol, trotzdem 
es besondere Tendenz*® zur Wasserabspaltung zeigt, doch mit 
einem Molectl Valeral unter gewissen Bedingungen Ester- 
condensation einzugehen imstande ist, wie dies auch bei der 


Einwirkung des alkoholischen Kalis auf den Isovaleraldehyd 
erfolgt. 


Zum Schlusse dieser Ausfiihrungen erlaube ich mir, meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath Prof. Dr. Adolf Lieben, 
fiir sein liebenswiirdiges Entgegenkommen und die vielen, 
wertvollen Rathschlage, die er mir im Verlaufe meiner Arbeiten 
zukommen lieB, meinen ergebensten Dank auch an dieser Stelle 
auszusprechen. 





J. pr. Ch., 93, 413 (1865). Jahresbericht, 1864, 338. Berl. Ber., 5, 481. 
Monatshefte fiir Chemie, 1896, 146 u. f. 
Monatshefte fiir Chemie, 1897. 
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Uber Condensationsproducte des Isovaler- 
aldehyds 


von 


Hugo Rosinger. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 


k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mai 1901.) 


Vor etwa fiinf Jahren hat Kohn? durch die EFinwirkung 
von alkoholischem Kali auf den Isovaleraldehyd zwei Producte 
erhalten, deren eines (bei 84° im Vacuum von 18 mm) sich 
als ungesattigter Aldehyd C,,H,,O (Dimethyl-2, 6-Hepten-3- 
Methylal-3) erwies, wahrend die Constitution des anderen 
Productes (circa 140 bis 146° sub 18 mm) unaufgeklart blieb. 
Einige kleine Vorversuche Kohns, die sich namentlich mit der 
Bestimmung des Moleculargewichtes * dieses Korpers befassten, 
gaben keine verlasslichen Resultate, wahrend die Analysen 
fiir ein Polymeres des Valerals sprachen: (C,H,)O),. 

Als bald darauf Kohn® zur Aufklarung der Constitution 
des (C,H,,O), neuerdings die Condensation des Valerals mit 
alkoholischem Kali durchfiihrte, kam er zu einem dritten Con- 
densationsproducte, das sich von den beiden obenerwahnten 
wieder unterschied (Siedepunkt 120° sub 18 mm) und sich als 
Valeraldol (C,H,,O),, (Dimethyl- 2, 6-Heptan -4-o0l-Methylal-3) 
aufklarte. So hatte die Einwirkung des alkoholischen Kalis 
auf Isovaleraldehyd drei Condensationsproducte ergeben, und 
zwar: 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVI], 126 ff. 
2 Ebenda, XVII, 147 ff. 
3 Ebenda, XVIII, 203 ff, 
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046 H. Rosinger, 


1. Den ungesattigten Aldehyd C,,H,,O, Siedepunkt 84° 
sub 18 mm. 

2. Das Valeraldol! C,,H,,O., Siedepunkt 120° sub 18 mm. 

3. (C,H, )0)x, Siedepunkt 146° sub 18 mm. 

Den Korper (C,H,,O), hatte auch Reychler? durch vier- 
stlindiges Erhitzen von Valeral mit trockener Pottasche erhalten. 
Dass dieses Product ein Polymeres des Valerals sei, wusste 
auch er, nur lie8 er sich durch eine kryoskopische Molecular- 
gewichtsbestimmung zu der Annahme eines dimolecularen 
Polymeren verleiten, was ihn zu weiteren unrichtigen Hypo- 
thesen und Behauptungen bewog, so zu der Annahme einer 
Aldolconstitution. 

Herr Hofrath Lieben forderte mich auf, durch neue Ver- 
suche die Constitution des bei 146° (sub 18 mm) siedenden 
(C,H,,O), aufzuklaren, und es gelang mir, dafiir die trimole- 
culare Formel (C;H,,O), zu erweisen und den Korper als 
Monoisovaleriansaureester des Glycols C,,H,,.O, (Heptan-4-ol- 
3-Methylol-2,6-Dimethyl) zu erkennen. 

Zundchst gieng ich an die 


Darstellung des C,,H,,0, durch Condensation mit alkoho- 
lischem Kali. 


Isovaleraldehyd stellte ich mir nach der von Kohn an- 
gegebenen Weise® her, und zwar erhielt ich nach 27 Oxyda- 
tionen (= Anwendung von 5400 g Isoamylalkohol) eine Aus- 
beute von 1275 g Valeral. Nachdem ich bei der Condensation 
die Entstehung der drei Condensationsproducte erwarten 
musste, wollte ich die Condensationsbedingungen dadurch 
Andern, dass ich das alkoholische Kali auf verschiedene Weise 
zusetzte, bald plétzlich, bald langsam, dann mit und ohne 
Kuihlung. Hiedurch wollte ich ermitteln, wann ich die beste 
Ausbeute des C,,H,,0, erhalte. Je 100 g Valeral nahm ich zu 
drei Condensationen mit genannten Modificationen. 





Beztiglich dessen siehe Anmerkung | auf folgender Seite. 
Ber., 1896, Ref. 1152. Bull. soc. chim. (3), 15, 970 bis 973; 1896. 
Monatshefte fiir Chemie, XVII, 127. 
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Condensationsproducte des Isovaleraldehyds. 047 


[. In 100 g Valeral wurde alkoholisches Kali (zehnprocentig) 
langsam eintropfen gelassen, wobei die Temperaturerhéhung 
durch Schiitteln und Kiihlen stets aufgehoben wurde. Die 
Temperatur war bis 71° gestiegen und blieb nach der Kiihlung 
bei 35°. In Verwendung kamen 13 g alkoholisches Kali. 

II. In 100g Valeral wurde alkoholisches Kali langsam 
eintropfen gelassen; die Temperaturerhéhung hiebei (bis 75°) 
wurde nicht durch Kihlung und dergleichen gehemmt. In Ver- 
wendung kamen 13 g Kali. 

Il. In 100g Valeral wurde das alkoholische Kali auf 
einmal plétzlich eingegossen, so dass die Temperatur rapid 
bis Uber 85° stieg, bis sie schlieBlich bei 70° stehen blieb; 
weitere Tropfen alkoholischen Kalis zeigten keine Reaction. In 
Verwendung kamen 14 g Kali. 

Hernach wurde jede der drei Fractionen noch mit je 10 g 
alkoholischem Kali versetzt und einen ganzen Tag im Wasser- 
bade auf 70 bis 80° erwaérmt. Dann wurde der Alkohol ab- 
destilliert, mit Wasser gewaschen und mit Ather extrahiert. 
Nach Entfernung des Athers wurde (jedes der drei Conden- 
sationsproducte) im Vacuum fractioniert destilliert; hiebe 
wurden drei Fractionen aufgefangen: 


1. 80 bis 100°. 2.100 bis 140°. 3. 140 bis 160° sub 14 mm. 


Die Ausbeute war wie folgt: 


80 bis 100° 100 bis 140°! 140 bis 160° 
(CyyH;gO)  (Aldol CygHa909)? ~~ (C3 HO) 
L. 16g ll g 23 g 
II. 17 g 9g 21 ¢ 
IIT. 14 ¢ 12g 28 g 


annopnatirantiginneninninn les 


1 Das Valeraldol C,gHg9O, (Siedepunkt 120° sub 18 mm) entsteht 
lediglich bei niedriger Temperatur (10 bis 15° unter Kiihlung). Findet bei der 
Einwirkung des condensierenden Agens eine etwas lebhaftere Erwarmung statt, 
oder wird ein wenig mehr als die zur Bildung des Aldoles gerade ndéthige 
Menge Alkalis verwendet, so geht die Reaction weiter und das Aldol wandelt 
sich in die beiden anderen Producte (C,gH,g0, Siedepunkt 84° sub 18 mm und 
C15H3 903, Siedepunkt 146° sub 18 mm) um. Wenn ich bei der Condensation 
trotzdem auch ein Destillationsproduct bei 120° erhielt, so mag darin wohl 
auch eine geringe Menge Aldol gewesen sein, zum grofen Theile war es aber 
sicher nur ein Gemenge der beiden anderen Producte. 
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Die drei Fractionen 100 bis 140° der drei Condensationen 
vereinigte ich, versetzte mit 15 g alkoholischem Kali und 
erhitzte einige Stunden im Wasserbade auf 80°, dann (nach 
Beseitigung des Alkohols, Waschen mit Wasser, Extrahieren 


mit Ather und Entfernen des Athers) destillierte ich im Vacuum, 
wobei ich 
 —140° 140 bis 160° sub 16 mm 


geringe Menge circa 15 g 


erhielt. Alle Fractionen 140 bis 160° vereinigte ich dann, 
destillierte sie nochmals im Vacuum, wobei sie bei 146° (sub 
18 mm) iibergiengen. 

, Eine Analyse tiberzeugte mich, dass ich den KO6rper 
(C,H,,O), habe: 


0:2924 ¢ Substanz gaben 0°3052 ¢ Wasser und 0:7471 g 
Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C15Hg90s 
bcs ¥ 11°59 11°63 
GP ee wh has 69°67 69°77 


Es wire fiir die Ausbeute an dem Producte C,,H,,0, weit 
zweckmafiiger gewesen, eine geringere Menge Kali zur Con- 
densation zu verwenden. Jetzt, da die Esterconstitution des 
C,,;H,,0, nachgewiesen, ist es namlich offenbar, dass durch 
die Anwendung der gréeren Kalimenge bei der Condensation 
der Ester sich theilweise verseifen und sich neben dem Ester 
schon das Glycol C,,H,,O, bilden konnte, das wegen des 
benachbarten Siedepunktes sich vom Ester nicht entfernen 
lieB. Hiefiir spricht auch die Thatsache, dass sich schon bei 
der Condensation Valeriansdure abspaltet. 


Darstellung des C,.H,,O, durch Condensation mit Pottasche.! 


175 g Valeral wurden mit 17 g trockener Pottasche vier 
Stunden am Riickflusskiihler gekocht, dann alles, was bis 170° 


1 Ber., 1896, Ref. 1152. Bull. soc. chim. (3), 15, 971. 


piece a ie 


ae caer. 4% Sli staat a 
EPROM SEE Meroe: OWL ak 





SAARUES RRaaASR: Were S I aah oe 
Papi Se eR aT ON 


pene Rae toa: 


ot: 
pln ae 


insieaa hae ge SOF TS 








it ne Ee Dee 


Condensationsproducte des Isovaleraldehyds. 249 


(unter gewoOhnlichem Drucke) tibergieng — dies war unveran- 
derter Aldehyd — abdestilliert. Dieser unveranderte Aldehyd, der 
hauptsdchlich bei 90° Ubergieng, wurde wieder mit Pottasche 
vier Stunden am Rickflusskiihler gekocht und wieder bis 170° 
destilliert; dies so fort, bis nur eine geringe Menge unveran- 
derten Valerals bei der Destillation bis 170° tibergegangen 
war. Jetzt wurden alle Riickstande der Destillationen bis 170° 
vereinigt, in Ather aufgenommen, von der Pottasche durch 
Filtration befreit und nach Entfernung des Athers im Vacuum 
fractioniert destilliert (sub 16 mm): 
3. 140 bis 160° 

1. —4100° 2. 100 bis 140° (bei 148 bis 150° ziemlich constant) 


l7 g 1D 2 o9°d g 
Eine Analyse des bei 148 bis 150° (sub 16 mm) siedenden 
KOrpers ergab: (C,H,,O).. 
O-2486 g Substanz gaben 0°2576 g Wasser und 0°6356 g 
Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden C,5H3903 
a Ser eee ees Pe: 11°63 
OS Kawase’ 69°7. 69°77 


Nachdem ich auf diese Weise mir den KOrper in gr6é8erer 
Menge dargestellt hatte, begann ich dessen Untersuchung, 
indem ich einerseits eine Acetylierung, anderseits eine vielleicht 
modgliche Verseifung auszufiihren versuchte. Noch sei bemerkt, 
dass der KoOrper kein Brom addiert. 


Acetylierung mit Essigsaureanhydrid im Rohre. 


10 g Substanz wurden mit 302 Essigsaureanhydrid (138°) 
im zugeschmolzenen Rohre durch mehrere Stunden auf 160° 
erhitzt, hierauf itiberschtissiges Anhydrid verjagt und das 
Reactionsproduct gut mit Sodaldsung und Wasser gewaschen. 
Jetzt wurde einigemale ausgedthert, die atherische Lésung 
getrocknet, vom Ather befreit und im Vacuum destilliert. Bei 
152 und 154° (sub 18 mm) gieng das Reactionsproduct tiber, 
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dem Ausgangsproducte in Farbe, Geruch und Consistenz 
ahnlich. 


Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0°17475 g Substanz gaben 0'1755g Wasser und 0:°4477 g 
Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C15H3902 
— —— 
is «¥eKwua’ 11°2 11°63 
Ride Vie. 56 69°71 69°77 


Diese Zahlen lagen den Zahlen des Ausgangsproductes so 
nahe, dass ich den Acetylierungsversuch fir erfolglos hielt. 
Dass dies wirklich der Fall war, ergibt sich mit Sicherheit aus 
dem Versuche der Verseifung, den ich noch nachtraglich an 
dem bei der Acetylierung erhaltenen Producte ausfihrte. Die 
durch Verseifung erhaltene SAure musste in einem Falle aus 
Valeriansdure und Essigsdéure, im anderen Falle aus reiner 
Valeriansaure bestehen. Aus der Sdure wurde Silbersalz dar- 
gestellt und davon fiinf Fractionen gemacht. 


I. 0'8494 g Ag-Salz gaben gegluht 0°4378 9 metallisches 
Ag, d.h. 51°54°/, Ag. 

I]. 4°6548 g Ag-Salz gaben gegliht 2°4113g¢ metallisches 
Ag, d.h. 51:80°/, Ag. 

V. 3°0424 ¢ Ag-Salz gaben gegliiht 1°5697 g metallisches 
Ag, d. h. 51°59°/, Ag. 


Berechnet fiir (C,H,O,Ag): 64°65°/, Ag, fiir (C;H,O,Ag): 


51°65°/, Ag. Diese Zahlen zeigen, dass keine Acetylierung 
stattgefunden hat. 


Verseifung des C,,H,,O, durch alkoholisches Kali. 


20 g Substanz wurden 10 Stunden mit alkoholischem Kali 
gekocht, dann der Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit 
Wasser aufgenommen und schliefSlich mit Kohlensaure ge- 
sattigt. 
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Condensationsproducte des Isovaleraldehyds. 901 


a) Die sich abscheidende Olschichte wurde ausgeathert 
und nach Trocknen des Athers und Verjagen desselben die 
riickstaindige Fliissigkeit im Vacuum destilliert. Bei 143° (sub 
15 mm) gieng constant ein sehr zahfliissiges Product iiber, das 
sich in Farbe, Geruch und Consistenz vom Ausgangsproducte 
unterschied. Menge circa 12°3 g. 

Die Analysen ergaben: 


I. 0°1093 g Substanz gaben 0°1242 ¢ H,O und 0: 2781 ¢ CO,. 
I]. 0°1164 ¢ Substanz gaben 0°1328 g H,O und 0° 2957 g CO,. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
—— — CsakioeVe 
| Il 10 ye 4 
. SPARC po 12°63 12°67 12°64 
Gs ud boas 69°39 69°29 68°96 


Diese Procentzahlen ergaben die Formel: C,,H,.Q,. 

b) Die vom Ather abgelassene wasserige Lésung wurde 
etwas eingeengt, dann mit verdiinnter Schwefelsdéure wber- 
sduert, die sich abscheidende Olschichte mit Ather ausgezogen, 
der Ather verjagt und der Riickstand destilliert. Bei 160 bis 
175° — unter gewOhnlichem Drucke — gieng eine stark saure 
Fliissigkeit uber, von pragnantem Isovaleriansduregeruch. Aus 
diesem Destillate: stellte ich Silbersalze dar, und zwar zwei 
Fractionen: 


I. 0:3610¢ Ag-Salz (im Vacuum iber Schwefelsdure ge- 
trocknet) hinterliefen abgegliht 0°1857 g metallisches Ag, 
d. h. 51°44°/, Ag (berechnet fiir C,H,O,Ag: 51°65°/, Ag). 

Il. 0°1842 g Ag-Salz hinterlieBen abgegliiht 0°0950 g metalli- 
sches Ag, d.h. 51°58°, Ag. 


Die entstandene Saure war reine Isovaleriansaéure; der 
KOrper spaltet sich glatt in C,,H,,O, und Isovaleriansaure. 
Spater verfolgte ich diese Spaltung quantitativ; die diesbeziig- 
lichen Zahlen theile ich dort mit. 


Diese Resultate legten die Vermuthung nahe, dass der 
untersuchte K6rper nicht ein dimoleculares, sondern ein tri- 
moleculares Polymeres des Valerals sei. 
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Dementgegen standen die von Kohn! und Reychler? 
bei der Bestimmung der Dampfdichte erhaltenen Zahlen. Darum 
glaubte ich vor allem, diese Frage einer neuen experimentellen 
Priifung unterziehen zu mlissen, und machte daher drei Mole- 
culargewichtsbestimmungen. 


A. Nach der Methode von Raoult-Beckmann; durch Messung der 
Siedepunktserhoéhung. Losungsmittel Benzol (Siedepunkt 80°; Con- 
stante 26°1). 


¢ 




















| 
| Daraus_ | 
Gewicht des | Eingebrachte | Beobachtete | abgeleitetes | Berechnet fiir 
Lésungsmittels| Substanz | Erhéhung Molecular- C15Hg902 
| gewicht | 
: i 
15°8810 ¢ | 0°1129 ¢ 0°080° 232°0 
| | 
15°8810 | 0°2715 0*170 262°4 
| | | ae 
15°8810 | 0° 4607 0° 290 261°8 \ 
| 
15°8810 | 0°7360 0°470 257°4 =|] 
| 
| 
| 














B. Nach der Methode von Eykmann; durch Messung der Erniedri- 
gung der Erstarrungstemperatur. Losungsmittel Phenol (Schmelz- 
punkt 42°; Constante 72). 

















| Daraus 

| Gewicht des | Eingebrachte | Beobachtete | abgeleitetes | Berechnet fir 
| L6sungsmittels Substanz Depression Molecular- C15H3 903 

| | gewicht 

| { 

| 19°9752¢ 01075 ¢ 0°15° 258°3 

199752 0+5246 0-70 270°13 258 

|  19°9752 0°9130 1°30 253°14 

| | 

















1 Monatshefte fiir Chemie, XVII, 147 ff. 
2 Ber., 1896, Ref. 1152. Bull. soc. chim. (3), 15, 972. 
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Condensationsproducte des Isovaleraldehyds. 003 


C. Nach der Methode von Bleier-Kohn; durch Messung der Druck- 
erhohung im Vacuum. Heizflussigkeit Anilin (mehrmals destilliert, 
Siedepunkt 182°; Constante 77°6). 

















| .& ; r 5 
ar hf oe ee ee 
| Siedepunkt D *m J N Ee (sPse oO 
= ch - ,_ 2 n®om Sc Ss 
| rare oe co | $f | $5 |232¢| Sx 
| Substanz | SS Ss £3 92 |s25%| 3°3 
© +. cS o 2 A» 
|  * 2” Fe = 5°? s CN of a 
146° sub ; | 
‘ode 18 mm |0°0228 9| 7 mm 252°4 
14 mm, d. 1. | Siede- \ o| 
lor . } | 
| 258° bei ge- ¢| punkt < | 258 
a | 182° 18 0:0246 | 7°5 254°5 
Drucke ‘ 

















Auf Grund dieser Ergebnisse ist also dem Condensations- 
producte unbedingt die Formel C,,H,,O, zuzuschreiben. 

Man konnte nun daran denken, dass ein derartiger KOrper 
durch aldolartige Vereinigung von 1 Moleciil Valeraldol mit 
1 Moleciil Valeral entstehen k6nne: 


CH, CH, CH, 
> cH-CH, -CHOH—CH—CH& + CH,—CH 4 = 
CH, \ CHa CH, 
CHO CHO 
CHs 
; CH—CH, CHOH—CH—CHOH—CH—C HO 
CHes / [ 
CH CH 
Feo tte, 


CH, CH,  CHg CH; 


Gegen diese Annahme sprach aber die Passivitat gegen 
Hydroxylamin ! — das Valeraldol gab sehr leicht ein Oxim? —, 
ferner sprach dagegen die gegeniiber dem Valeraldol weitaus 
groBere Bestandigkeit des K6rpers; denn, wahrend das Valer- 
aldol beim Erhitzen unter gewdhnlichem Drucke in Valeral 
und — hauptsdchlich — den ungesattigten Aldehyd C,,H,,O 
zerfallt,> erwies sich der Kérper C,,H,,O, als unzersetzt unter 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVII, 149. 
Ebenda, XVIII, 207. 
Ebenda, XVIII, 206. Siehe auch Anmerkung 1 auf S. 3. 
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004 H. Rosinger, 


Atmospharendruck destillierbar, und zwar destilliert er unter 


gewohnlichem Drucke bei 250 bis 260° (hauptsachlich 258° 
C.). Somit war die Vermuthung einer Aldolaldehydconstitution 
unhaltbar. 
Ebenso konnte man auch nicht an eine cyclische Constitu- 
tion eines sechsgliederigen Kohlenstoffringes denken, etwa so: 
CHOH 


CH CH, 
> CH—CH AN cH cud 
CH, | CH, 


» 


CHOH -CHOH 


pa 
CH 


CH 


F bps 


da gegen diese Constitution die durch die Verseifung erzeugte 
Abspaltung sprach, dann auch das Resultat der Acetylierung, 
die eine Triacetatbildung hatte ergeben miussen. 

Vielmehr war es am wahrscheinlichsten, das untersuchte 
Condensationsproduct C,,H,,O, fiir den Monovaleriansdure- 
ester des dem Valeraldol entsprechenden Glycoles C,,H,,O, 
anzusehen, dessen Entstehung ebenso zu deuten ware wie die 
des schon bekannten Isobuttersdureesters! des dem Isobutyr- 
aldol entsprechenden (Octo-) Glycoles. Um diese Auffassung 
sicher festzustellen, war es nothwendig, den Glycolcharakter 
des durch Verseifung erhaltenen Productes C,,H,,O, zu er- 
weisen, ferner zu priifen, ob auSerdem bei der Verseifung nur 
Valeriansdure und wieviel Valeriansaure erhalten wird. Ich 
nahm deshalb die Verseifung noch einmal vor. 

20 g C,,H;,0, wurden mit 100 g alkoholischem Kali (zehn- 
procentig) einen Tag unter Wasserstoffeinleitung (um einer 
Oxydation durch die Luft méglichst zu begegnen) am Riick- 
flusskiihler gekocht, dann der Alkohol abdestilliert, in Wasser 
aufgenommen, mit Kohlensdure gesattigt, mit Ather extrahiert und 

a) die wdsserige Lésung, 


b) die atherische Lésung 
untersucht. 





1 Brauchbar und L. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, XIX, 23 ff. 
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Condensationsproducte des Isovaleraldehyds. O00 


a) Die wasserige LOsung wurde eingeengt, mit Schwefel- 
sdure tibersduert und das Ol mit Wasserdampf abdestilliert. 
Das Destillat — mit Wasser war ein saures Ol iibergegangen — 
fiihrte ich in ein Silbersalz tiber durch Kochen mit Silberoxyd. 
Die fractionierte Krystallisation ergab mir flinf Fractionen 
nadelartiger Krystalle, die im Vacuum tiber H,SO, getrocknet 
wurden. 

Berechnung 
fiir C;HgO,Ag 
I. 0°2355 g Ag-Salz hinterlieBen gegliiht 0°1205 g 
metallisches Ag, d.i. 51:17°,, Ag. 
Il. 0°2142 g Ag-Salz hinterlieBen gegliht 0°1106 g | 
metallisches Ag, d. i. 51°64°/, Ag. 
Il. 0°1372 g Ag-Salz hinterlieBen gegliiht 0°0708 g 
metallisches Ag, d.i. 51°61°/, Ag. 
IV. 0°0624 g Ag-Salz hinterlieBen gegliht 0°0320 g 
metallisches Ag, d. i. 51°60°/, Ag. 
V. 0:0636 g Ag-Salz hinterlieBen gegliiht 0-0328 g 
metallisches Ag, d.i. 51°57°/, Ag. | 


, 51°65%/, 


b) Die atherische Lésung wurde getrocknet, der Ather 
verjagt und die restliche Fliissigkeit im Vacuum destilliert. 
Bei 142° (sub 14 mm) destillierte wieder das friiher erwahnte 
Product, dessen Analyse wieder die Formel C,,H,,O, ergab: 


0°1734 g Substanz gaben 0°2010g Wasser und 0°43874 g 
Kohlensdaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C9Hoa0o 
ie aes sucess 12°85 12°64 
casverer es 68°8 68°96 


Acetylierung des C,,H,,0,. 


4°34 ¢ C,,H,,O, wurden mit einer gleichen Menge Natrium- 
acetat und der dreifachen Menge Essigsaureanhydrid einen 
ganzen Tag gekocht, dann das Reactionsproduct in Wasser 
aufgenommen, mit Soda gewaschen und mit Ather extrahiert; 


40% 
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dann wurde der Ather getrocknet, schlieBlich verjagt und die 
Flissigkeit im Vacuum destilliert. Bei 145° (18 mm) gieng ein 
Product Uber, das dem Ausgangsproducte C,,H,,O, im Siede- 
punkte sehr nahe, sonst aber ziemlich unéhnlich war. Es war 
nicht so zahfliissig, hatte auch einen anderen Geruch. Aus- 
beute 4°95 g. 

Die Analyse ergab: 


0°1114 g Substanz gaben 0:0972 g Wasser und 0°2672 g 
Kohlensdure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy 4HopO4 

— ee —— 
RE Ws gin ss h'8's 9°93 10°08 
hs sank = Gaa 69°41 65°12 


Das erhaltene Acetat addierte kein Brom. Damit war das 
Vorhandensein zweier Hydroxylgruppen und somit die That- 
sache der Glycolconstitution des C,,H,,.O, bewiesen; seine 


Constitution ist dem Valeraldol entsprechend die folgende: 
vor. » CH—CH;—CHOH—CH—CH ¢ ©" 
CH : | NCH, 
CH,OH 


Zunachst wollte ich jetzt quantitativ feststellen, ob 
1 Moleciil des C,,H,,O, bei der Verseifung 1 Molectil Saure 
liefert. Hievon tiberzeugte ich mich durch folgende zwei 


quantitative Bestimmungen der Isovaleriansaure. 


A. 3'1432 ¢ C,,H,,0, wurden mit 10cm’ einer titrierten 
alkoholischen Kalil6sung mehrere Stunden am Rickflusskthler 
unter H-Einleitung gekocht, dann auf 500 cm’ verdiinnt und 
mit Oxalsdure ('/,-normal) titriert (Indicator: Phenolphtalein). 

10 cm*® KOH verbrauchten vor der Verseifung 127 cm* 
1/--Normaloxalsdure, nach der Verseifung 66°5 cm* 1/,-Normal- 
oxalsdure. Es haben somit die 3:'1432g C,,H,,O, soviel 
Valeriansdure abgespalten als 60°5 cm’ 1/,-Normaloxalsdure- 
loésung oder 12°l1cm* Normaloxalsdure 4quivalent ist, d. i. 
1:2342 g Isovaleriansdure oder 39°26 °/, des Substanzgewichtes. 
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Wenn 1 Moleciil C,,H,,O, 1 Moleciil Isovaleriansdure abspaltet, 
so betragt das 39°53°/, seines Gewichtes. 

B. 3°1526 g C,,H,,0, wurden mit 10 cm* aikoholischem 
Kali (titriert) acht Stunden lang unter H-Einleitung am Rick- 
flusskthler gekocht, dann auf 500 cm’ verdiinnt und mit Oxal- 
siure (*/,-normal) titriert (Indicator: Phenolphtalein). 

10 cm* KOH verbrauchten vor der Verseifung 129°5 cm’ 
1/.-Normaloxalsaure, nach der Verseifung 71°5 cm’ !/.-Normal- 
oxalsdure. Es haben somit 3°1526 g C,,H,,O, soviel Valerian- 
sdure abgespalten als 58°0 cm’ 1/.-Normaloxalsaurelésung oder 
11:6 cm’ Normaloxalsdure aquivalent ist, d. i. 1:1940¢ Iso- 
valeriansaure oder 37°88°/, des Substanzgewichtes (berechnet 
39°53°/).) Diese beiden quantitativen Erweise, dass ein Moleciil 
C,,;H3;,0, 1 Moleciil Isovaleriansaure abspaltet, zeigen, dass der 
Korper C,,;H,,O, ein Monoisovaleriansaureester des Glycols sei. 

Nun kann es wohl zwei isomere Monoisovaleriansaureester 
des Glycols geben; im vorliegenden Falle aber dient offenbar 
die Aldehydkette des Isovaleraldols als Angriffspunkt fiir ein 
herantretendes Molectil Valeral und geht dabei CHO in 
CH,0O.CO.C,H, tiber. Daher muss der Ester sich von der 
primaren Alkoholkette ableiten, wie folgende Gleichung zeigt: 


CH, H CH, 
> cH —CH,—CHOH—CH—CHO+ C—CH,CHY = 
CH, | 07 NCH, 
CH 
AN 
CHy CH, 
CH, CH, 
= ° CH—CH,—CHOH—CH—CH,—0.CO.CH,—CH < 
CH. a | CHe 
CH 
AN 
CH CH, 


Nur ein Umstand widersprach der hier angenommenen 
Constitution des Esters: der erfolglose Acetylierungsversuch. 
Ein Korper von der Form: 


C,H, .CHOH—CH—CH, .O.CO.C,H, 
CH 
NS 
CH, CH, 








ws 
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sollte ein Monoacetat liefern kénnen. Ein friiherer Acetylierungs- 
versuch war aber erfolglos gewesen. Gleichwohl gab ich die 
Hoffnung, ein Acetylderivat doch zu erhalten, nicht auf und 
versuchte eine andere Art der Acetylierung. 


Acetylierung nach Grénewald.! 


6 g C,,H,,0, wurden in 35g Essigsdureanhydrid gelést 
und der Lésung ein Tropfen concentrierter Schwefelséure 
zugefiigt. Nach einigen Stunden Stehens, waéhtend dessen die 
anfangs wasserhelle Flussigkeit tief braun wurde, goss ich das 
Reactionsgemisch vorsichtig in Wasser. Dann wurde die sich 
abscheidende Olschichte mit Soda und Wasser gewaschen, 
schlieBlich getrocknet und destilliert. Siedepunkt des Productes: 
150° sub 18mm. In den aueren Eigenschaften war es dem 
Ausgangsproducte sehr ahnlich, im Siedepunkte sehr nahe, nur 
der Geruch war etwas verschieden. Die Analyse ergab: 


0'1166g Substanz gaben 0°'1075g Wasser und 0°2892 g 
Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 





Berechnet fir (Berechnet fiir 
Gefunden } C,7H990, C15H3 908) 
a a 10°24 10°67 (11°63) 
egies wee 67°65 68-0 (69°77) 


Diese Zahlen sprachen am ehesten ftir die Bildung des 
Monoacetates C,,H,,0,; ich tberzeugte mich aber von der 
thatsachlichen Bildung des Monoacetates des Esters durch die 
Verseifung des Acetylierungsproductes und die 


quantitative Bestimmung der Saure bei der Verseifung des 
Acetylderivates. 


3°4710 g C,,H,,0, wurden mit 20 cm” alkoholischem Kali 
(titriert) im Silberkolben durch acht Stunden unter Wasserstoff- 


-einleitung gekocht, dann der Alkohol abdestilliert, in 500 cm? 


Wasser die riicksténdige Fltissigkeit aufgenommen und mit 
1/--Normalsaure titriert (Indicator: Phenolphtalein). 


1 Archiv Pharm., 228, 124. 
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Condensationsproducte des Isovaleraldehyds. ood 


20 cm’ KOH verbrauchten vor der Verseifung 190 cm’ 
1/,-Normalsaure, nach der Verseifung 76 cm* !/,-Normalsdéure; 
die bei der Verseifung an das Kali herangetretene Sauremenge 
war daher aquivalent 114 cm* '.-Normalsdure oder 22°8 cm’ 
Normalsaure. Theoretisch berechnet man fiir 1 Moleciil Essig- 
saure und 1 Moleciil Valeriansdure, d. h. also ftir 2 Moleciile 
einbasischer Séure, die aus | Moleciil Ester bei der Verseifung 
abgespalten werden, dass 3°4710 ¢ Ester ein Quantum Saure 
an das Kali abgeben, dass 23°14 cm’ Normalséure aquivalent 
Sein muss. 

Die sehr annahernde Ubereinstimmung des gefundenen 
mit dem berechneten Werte lasst keinen Zweifel dartiber, dass 
diesmal die Acetylierung wirklich stattgefunden hat. Ubrigens 
wurde auch der directe Nachweis der Essigsdure neben 
Valeriansdure erbracht, indem die nach der Verseifung erhaltene, 
von Alkohol befreite und neutralisierte Fliissigkeit zunachst 
mit Ather extrahiert und dann einerseits die atherische, ander- 
seits die wadsserige LOsung weiter untersucht wurde. 

a) Die atherische Lésung enthielt das Glycol C,,H,,0,. 
wie ich mich nach Entfernen des Athers und Destillation des 
Productes tiberzeugte. Dasselbe hatte namlich Geruch, Farbe, 
Consistenz und Siedepunkt des Glycoles, und die Analyse 


ergab: 
0°2844 ¢ Substanz lieferten 0°3215.¢ Wasser und 0°7179 2 
Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,9Hog0Q2 
eee juss. te Oe 12°64 
Cee ere eed rae 68°96 


b) Die wasserige L6sung wurde eingeengt, dann mit ver- 
diinnter Schwefelsdure tibersduert und mit Wasserdampt 
destilliert. Da in dem mit Wasserdampf tbergetriebenen Destillat 
mitgerissene Schwefelsaure vermuthet werden konnte — was 
sich auch beim Priifen mit Chlorbaryum bestatigte —, wurde 
nochmals destilliert und jetzt erst das Destillat in ein Silbersalz 
ubergefiihrt, von dem sechs Fractionen erhalten wurden. 














060 H. Rosinger, Condensationsproducte des Isovaleraldehyds. 
Fraction I, im Vacuum Uber Schwefelsaéure getrocknet: 


0° 8062 g Ag-Salz lieBen gegliiht 0°4154 g metallisches Ag, d. h. 
01°53°/, Ag (berechnet fiir C,H,O, Ag: 51°65°/,). 


Fraction VI, im Vacuum getrocknet: 


0°4072 g Ag-Salz gaben gegliiht 0° 2630 g metallisches Ag, d. h. 
64°59°/, Ag (berechnet fiir C,H,0, Ag: 64°65°/, Ag). 


Es ist also neben Isovaleriansaure Essigsdure abgespalten 
worden, und ist damit bewiesen, dass sich bei der Acetylierung 
ein Acetat des Valeriansaureglycolesters gebildet hat. 

Durch die vorstehende Untersuchung glaube ich, den 
Nachweis erbracht zu haben, dass jenes dritte Condensations- 
product des Isovaleraldehyds, das bei 146° sub 18 mm siedet, 
thatsdéchlich ein Monoisovaleriansaureester des Heptan-4-ol- 
3-Methylol-2,6-Dimethyl ist von der Formel: 


| 7H, 
Ey CH—CH, —CHOH—CH—CH, .O.CO.CH,— CH voi 
CH | S08, 


CH 
Sak 
CH,’ CH, 


Diese Mittheilungen kann ich nicht schlieBen, ohne meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath Prof. Dr. Adolf Lieben 
an dieser Stelle nochmals meinen innigsten Dank auszu- 
sprechen fiir das groffe Interesse, das er meiner Arbeit entgegen- 
brachte und den freundlichen Rath, mit dem er meine Unter- 
suchungen férderte. 

Auch Herrn Dr. C. Pomeranz danke ich herzlichst ftir die 
Unterstitzungen und Rathschlage, die er mir bei meiner Arbeit 
zutheil werden lief. 
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Uber Tetrahydrobiphenylenoxyd 


von 


stud. phil. Otto Honigschmid. 
Aus dem Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 1901.) 


Das Biphenylenoxyd hat sich, wie Hoffmeister! gezeigt 
hat, als eine au®erst bestandige Verbindung erwiesen. Phos- 
phorpentachlorid wirkt auf dasselbe erst bei 220° C. und dann 
chlorierend ein. Jodwasserstoff bleibt selbst bei zehnstiindigem 
Erhitzen bis auf 250° ohne alle Einwirkung. Auch durch 
Destillation iber Zinkstaub wird es nicht verandert und ebenso- 
wenig, wie ich im Laufe meiner Untersuchungen gefunden 
habe, durch die Kalischmelze. Auf Veranlassung des Herrn 
Prof. Dr. G. Goldschmiedt unternahm ich es, Hydroproducte 
des Biphenylenoxydes darzustellen und deren Verhalten gegen 
verschiedene Agentien zu untersuchen, in der Erwartung, dass, 
wenn die Hydrierung so verlaufen sollte, dass einer oder beide 
Benzolkerne zu einer hydroaromatischen Seitenkette des Furan- 
ringes reduciert wiirden, die Aufspaltung des Furanringes eher 
moglich sein werde, da ja bekanntlich die substituierten Furan- 
und Hydrofurank6érper einer Ringsprengung keinen besonderen 
Widerstand entgegensetzen. Es sei da nur auf die dies- 
bezuglichen Arbeiten von Marckwald,* Kehrer und Igler,® 
Harries* und anderen hingewiesen. 


1 Ann. 159, 212. 

Ber., 20, 2811; 21, 1398. 
3 Ber., 32, 1176. 

Ber., 31, 37. 


bo 
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Da in dem soeben ausgegebenen Hefte! der Berliner 
Berichte eine Arbeit? von G. Kramer und R. Weissgerber 
»Uber Biphenylenoxyd aus Steinkohlentheer und das daraus 
erhaltliche Biphenol« angekiindigt wird, so sehe ich mich 
veranlasst, meine im folgenden naher beschriebenen Unter- 
suchungen, obwohl sie noch nicht ganz zum Abschlusse gelangt 
sind, jetzt schon zu publicieren. 

Ich habe gréffere Mengen Diphenylenoxyd nach der Vor- 
schrift von Galewsky® durch Destillation von Phenol mit Blei- 
oxyd dargestellt. Die Destillation wurde in mit Bildhauerthon 
beschlagenen Retorten vorgenommen, welche sich bei dieser 
Gelegenheit sehr bewdhrten;* sie vertragen selbst die héchsten, 
mit dreifachem Bunsenbrenner erreichbaren Temperaturen, 
ohne zu springen und gestatten die Beobachtung der Reaction, 
was wegen des unvermeidlichen Schéumens in diesem Falle 
sehr wichtig ist. Vom Rohdestillate wurde der bis circa 200° 
siedende Antheil, der zum gré8ten Theile aus Phenol bestand, 
dem nur geringe Mengen von Diphenylenoxyd beigemischt 
waren, abdestilliert. Von 200° steigt die Temperatur rasch auf 
280° und es destilliert fast reines Biphenylenoxyd bis gegen 
300° C. Von da an bis zur Thermometergrenze geht beinahe 
nichts tiber, dann ein dickfliissiges Ol, welches nicht zum Fest- 
werden zu bringen war. Aus diesem Ol lie® sich durch Ex- 
traction mit Alkohol ein KOrper in geringer Menge isolieren, der 


1 Ber., 34, Heft 7, S. I. 

“ In der obenerwahnten Arbeit von Kramer und Weissgerber, welche 
wahrend der Correctur dieser Abhandlung erschienen ist (Bd. 34, 1662), zeigen 
die genannten Autoren, dass Biphenylenoxyd in der Kalischmelze bei 280 — 300° 
o-o-Biphenol liefert. Es heift beziglich dieser Reaction: »Anfangs begegnete 
diese Aufgabe den grdSten Schwierigkeiten«. Da ich den eingangs erwahnten 


Versuch der Einwirkung von schmelzendem Atzkali auf Biphenylenoxyd nur — 


einmal mit 5 g Substanz ausgefthrt habe, ist es wohl zu entschuldigen, dass 
ich die Bildung von Biphenol nicht zu constatieren imstande war. 

3 Ann., 264, 189. 

4 Zu diesem Zwecke werden die Retorten in mit Wasser aufgeschlemmtem 
Bildhauerthon etwa bis zur Halfte des Retortenbauches eingetaucht und dann 
so viel als méglich von dem anhaftenden Schlamme befreit, so dass sie nach 
dem Trocknen mit einer diinnen, gleichmafigen Thonschichte bedeckt er- 
scheinen, welche die directe Beriihrung des Glases mit der Flamme verhindert 
und doch wieder nicht viel Warme absorbiert. 
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Uber Tetrahydrobiphenylenoxyd. 963 


nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol in schénen 
weiBen Nadeln erhalten wurde und den Schmelzpunkt von 
174° C. zeigte, auBerdem ein zweiter, der bei 270° schmilzt, 
vorlaufig aber noch nicht untersucht wurde. 

Der bei 174° schmelzende K6rper wurde zuerst von Behr 
und van Dorp! und gleichzeitig von Graebe? bei der Dar- 
stellung von Biphenylenoxyd aus Phenol und Bleioxyd beob- 
achtet. Die beiden erstgenannten Forscher analysierten den 
Koérper und gelangten zur Formel C,,H,O, fiir denselben; sie 
stellten daraus auch ein bei 212° schmelzendes Dibromproduct 
dar. Die Ubereinstimmung des Schmelzpunktes sowie der 
ubrigen Eigenschaften des fraglichen K6rpers und seines Brom- 
productes mit denen des Xanthons, respective des spater von 
Perkin® dargestellten Dibromxanthons, veranlassten vermuth- 
lich Richter,* denselben als Xanthon anzusprechen, mit 
welchem er auch zweifellos identisch ist. 

Die bei der fractionierten Destillation des Rohdestillates 
unter 200° C. siedenden Antheile wurden von neuem mit Blei- 
oxyd destilliert und so, obwohl die Ausbeute, welche Galewsky 
zu 15°/, vom angewendeten Phenol angibt, zwar erreicht, aber 
nicht Uberschritten wurde, doch aus | kg Phenol thatsachlich 
circa 250¢ Biphenylenoxyd gewonnen. Dieses wurde aus 
Alkohol umkrystallisiert und sofort rein vom Schmelzpunkte 
81° C. erhalten. Der Schmelzpunkt der Pikrinséureverbindung 
wurde in Ubereinstimmung mit Goldschmiedt und Schmidt® 
zu 94° C. gefunden. 


Reduction des Biphenylenoxydes. 


20 g der Substanz wurden in circa 120 cm* absolutem 
Alkohol gelést. In die siedende LOsung wurden 60 g in Stiicke 
geschnittenes Natrium ziemlich rasch eingetragen. Sobald die 
Reaction trage zu werden begann oder die Natriumstiicke sich 
mit einer Kruste von Athylat bedeckten, wurde siedender 


1 Ber., 7., 398. 

Ann., 174, 190. 

3 Soc., 438, 193. 

J. pr., 28, 274. 

Monatshefte fiir Chemie, 2, 14. 
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absoluter Alkohol zugesetzt. Nachdem die Operation rasch zu 
Ende gefiihrt worden war, wurde das Reactionsgemisch in 
Wasser gegossen und liber Nacht stehen gelassen. Es setzte 
sich ein schweres, farbloses Ol ab, von welchem jetzt decantiert 
werden konnte. Das Ol wurde in Ather aufgenommen, mit 
entwassertem Glaubersalz getrocknet und nach dem Verdunsten 
des Athers destilliert. Es gieng constant bei 268 bis 269° C. 
uber; in der Retorte blieb ein minimaler Riickstand. Die Analyse 
dieses Oles, welches selbst bei --16° C. nicht erstarrte, ergab 
folgende Zahlen, aus welchen sich die Procentzahlen berechnen, 
die der Formel eines Tetrahydrobiphenylenoxydes ent- 
sprechen. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 


I. 0: 1654 g Substanz lieferten 0° 1051 g H,O, 0° 5055 g CQ,,. 
II. 0°2282 g Substanz lieferten 0° 1436 g H,O, 0°6973 g CO,,. 
Ill. 0° 1663 g Substanz lieferten 0° 1058 g H,O, 0°5079 g CO,,. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
retin 
I I III : Ciathi20 
EOE EI Fe 83°35 83°33 83°30 83°74 
CER re 7°06 6:99 7°06 6°97 


Verwendet man zur Reduction geringere Mengen Natrium, 
etwa auf 20 g Oxyd nur 30 ¢ des Metalles, so erhalt man ein 
Ol, das nicht ganz constant siedet. Es steigt vielmehr der 
Siedepunkt allmahlich von 269 bis 277°. In einer Kaltemischung 
erstarrt dieses Product zu einem dicken Krystallbrei, von 
welchem ein O] abgesaugt werden kann, das nach nochmaligem 
Ausfrieren und Absaugen nicht mehr erstarrt, sondern nur eine 
minimale Triibung zeigt, bei der Siedetemperatur des Tetra- 
hydrobiphenylenoxydes tibergeht und im wesentlichen auch 
als solches anzusehen ist. Die am Filter zuritickbleibenden 
Krystalle schmelzen nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, 
in welchem sie sehr leicht léslich sind, bei 43° C. Dieser 
‘Schmelzpunkt dndert sich selbst bei wiederholtem Umkrystalli- 
sieren nicht mehr. Hingegen kann durch mehr als zwanzig- 
maliges Umkrystallisieren der Pikrinséureverbindung, deren 
Schmelzpunkt zuerst bei 68° beobachtet wurde, ein kleiner 








Uber Tetrahydrobiphenylenoxyd. 565 


Antheil derselben, und zwar der schwerst ldsliche bis auf die 
Schmelztemperatur von 91° C. gebracht werden, und das daraus 
durch Zersetzung mit Ammoniak gewonnene Product schmilzt 
dann bei 65° C. Auch die Sublimation der Substanz fiihrt nicht 
zu einer weiteren Erhédhung des Schmelzpunktes. Es erscheint 
daher nicht ausgeschlossen, dass hier neben Diphenylenoxyd ein 
festes Dihydroproduct vorliegt, worauf ja auch die Analyse der 
bei 43° schmelzenden Substanz hinweisen wiirde, welche ergab: 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden — ne 

EEN PR 5 NE de CigHgO CH 90 
hernias hag 85° 1 85°7 84°7 
eh eerisgs o°T0 4°7 5°9 


Das reine Tetrahydrobiphenylenoxyd ldst sich sehr leicht 
in den meisten gebrauchlichen Solventien, so in Alkohol, Ather, 
Benzol, Ligroin u.s.w., nicht aber in Wasser. In concentrierter 
Schwefelsaure lést es sich mit rother Farbe, und bei Wasser- 
zusatz scheidet sich ein blauviolettes Ol ab. Diese Reaction ist 
sehr charakteristisch, da selbst geringe Mengen des Reductions- 
productes dadurch agnosciert werden kOnnen. 

Die Pikrinsaureverbindung des Tetrahydrobiphenylen- 
oxydes, welche man durch Vereinigung concentrierter LéOsun- 
gen von | Moleciil des Hydrok6érpers mit 1 Moleciil Pikrin- 
saure erhalt, krystallisiert in schédnen orangegelben Nadeln. 
Der Schmelzpunkt des bis zur Constanz desselben umkrystalli- 
sierten Praparates liegt bei 91° C. Die Analyse zeigt, dass die 
Verbindung aus 1 Moleciil Kohlenwasserstoff und 1 Moleciil 
Pikrinsaure besteht. 


I. 0°2058 g Substanz gaben 0°409 g CO, und 0:0741 g H,O. 
I]. 0° 1640 g Substanz gaben 16cm’ N, t= 21°, B= 744. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
sere: i ae oS CygHy50gNz 
I II R= Pha dtin Wg 
2B oe 04°50 -— 03°86 
Hicirian 4 — 3°73 


eer ee war — 10°58 10°47 
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Verhalten des Tetrahydrobiphenylenoxydes gegen oxydie- 
rende Agentien. 


Oxydation durch Kaliumpermanganat. Bei Behand- 
lung des Tetrahydrobiphenylenoxydes mit tUberschiissiger 5°/,- 
Permanganatlésung bei Wasserbadtemperatur wird Diphenylen- 
oxyd regeneriert. 

Einwirkung von schmelzendem Kalihydrat. 50g 
Atzkali wurden in einem Silberkolben geschmolzen und zur 
Entfernung der Hauptmenge des enthaltenen Wassers einige 
Zeit erhitzt. Darauf wurden in die etwas abgektihlte Masse 5 g 
Tetrahydrobiphenylenoxyd eingetragen und unter Riickfluss- 
kihlung circa eine Stunde lang uber freier Flamme vorsichtig 
erhitzt. Nach dem Abkitihlen wurde die Schmelze in Wasser 
gelést, wobei sie mit brauner Farbe, bis auf geringe Mengen 
eines Oles, in Lésung geht, welches sich als unverandertes 
Reductionsproduct erwies. Dasselbe wurde in Ather auf- 
genommen und zu seiner vollstandigen Entfernung Wasser- 
dampf durch die alkalische Loésung geleitet. Diese schied beim 
Ansauern ein braunes Ol ab, welches bei Abkiihlung erstarrte. 

Die Substanz geht bei der Destillation mit Wasserdampf 
vollkommen farblos tiber, wabrend in der sauren Lésung geringe 
Mengen einer dunkelgefarbten harzigen Masse zurtickbleiben. 
Das Olige Destillationsproduct wurde im Vacuum destilliert 
und gieng bei 14mm Druck constant bei 145° C. uber. Bei 
gewohnlichem Barometerstande siedet es bei 275° C. Es kry- 
stallisiert aus niedrig siedendem Petrolather in schénen, harten, 
farblosen Nadeln und schmilzt bei 56° C. Ausbeute circa 20°/, 
vom angewendeten Reductionsproducte. 

Die Analyse deutet auf die Formel C,,H,,O hin: 


0: 2220 g Substanz liefern 0°6875 g CO, und 0°1193 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





Gefunden Cy9H 90 
—~ SS 
OD SSSR eiearss 84°4 84°7 
5°9 
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Das Ergebnis der Analyse, sowie die beobachtete Léslich- 
keit der Substanz in KOH legte die Vermuthung nahe, dass 
man es im vorliegenden Falle mit einem Oxybiphenyl zu thun 
habe. Der K6rper zeigt auch in der That die Liebermann’sche 
Phenolreaction. Der niedrige Schmelzpunkt lieS von den drei 
Isomeren nur die Orthoverbindung als mdglich erscheinen. 
o-Oxybiphenyl wurde von Graebe! und von Hirsch? auf 
zwei verschiedenen Wegen erhalten. Graebe erhielt es beim 
Erhitzen der Salze der 2, 2’-Oxybiphenylcarbonsdure mit Kalk- 
hydrat und fiihrt an, dass es in seinem Laboratorium auch aus 
dem o-Aminobiphenyl® dargestellt worden sei. Vermuthlich 
kam hiebei o-Aminobiphenyl zur Verwendung, welches Graebe 
durch Hoffmann’schen Abbau aus dem Amide der o-Biphenyl- 
carbonsaure bereitet hatte In beiden Fallen fand er den 
Schmelzpunkt des Oxybiphenyls bei 53° C. Hirsch gieng 
ebenfalls vom o-Aminobiphenyl aus, fiir dessen Darstellung er 
an einem anderen Orte® eine eigene Vorschrift angibt. Den 
Schmelzpunkt des Oxybiphenyls gibt er zu 67° C. an. Diese 
groBbe Schmelzpunktsdifferenz lasst sich durch eine Verunreini- 
gung des o-Productes mit einem m- oder p-Isomeren erklaren, 
was umso wahrscheinlicher erscheint, als die Firma Dr. F. 
v. Heyden Nachfolger® in einer Patentbeschreibung von der 
Anwendung von o-Oxybiphenyl spricht, dessen Schmelzpunkt 
sogar zu 80° C. angegeben wird. 

Um diese weit auseinandergehenden Angaben zu prifen, 
stellte ich o-Aminobiphenyl nach den zwei vorliegenden Vor- 
schriften dar. Ich schlug zunachst denselben Weg ein wie 
Graebe, gelangte aber zu dem Amide der o-Biphenylcarbon- 
saure, indem ich in folgender Weise verfuhr: 

17 g o-Biphenylcarbonsdéure wurden nach dem Verfahren, 
welches Meyer’ im hiesigen Laboratorium so vorziigliche 


1 Ann., 284, 319. 

2 D. R. P. KI. 22, Nr. 58001. 

Nahere Angaben finden sich in der Literatur nicht vor. 
4 Ann., 279, 266. 

5 Ber,, 23, 3705. 

6 D. R. P. Kl. 12, Nr. 61125. 

‘ Monatshefte fiir Chemie, 22, 109 (1901). 
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Dienste bei der Darstellung der Chloride der Pyridincarbon- 
sauren geleistet hat, und von welchem er dann auch zeigte, 
dass es in allen K6rperclassen vortheilhafte Verwendung finden 
kann,! durch Erhitzen mit der gleichen Menge Thionylchlorid 
in das Chlorid tbergefiihrt. Graebe? gibt an, dass sich das 
Chlorid dieser Saure schon bei 60 bis 70° C. zersetze, doch 
vertragt die Substanz das Erhitzen mit Thionylchlorid bis auf 
die Siedetemperatur desselben, i. e. 78° C., ohne sich zu zer- 
setzen, was daraus hervorgeht, dass beim EingieBen des Roh- 
productes in mit Eis und Kochsalz gekihltes, concentriertes, 
wasseriges Ammoniak das Saéureamid in quantitativer Ausbeute 
gewonnen wird. Dieses, welches nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol sofort rein erhalten wurde, wurde weiter 
zum Amin abgebaut und letzteres durch Diazotierung in das 
entsprechende Phenol tUbergefiihrt. Das so erhaltene o-Oxy- 
biphenyl hatte einen Stich ins Gelbliche; es schmilzt nach 
dem Umkrystallisieren aus Petroleumather thatsachlich bei 52 
bis 538°, wie Graebe angibt. Doch zeigte es sich, dass diese 
Schmelzpunktsdifferenz veranlasst werde durch die Anwesen- 
heit eines bromhaltigen K6rpers, welcher weder durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren, noch durch Destillation von dem 
Phenol zu entfernen ist. Das Oxybiphenyl wurde deshalb in 
Alkali gelést, wobei ein Ol zuriickbleibt, welches durch Destil- 
lation mit Wasserdampf von dem Phenol getrennt wurde. Aus 
der alkalischen Lésung wurde das o-Oxybiphenyl nunmehr 
rein wei erhalten, und es schmolz auch thatsachlich bei 56° C. 
Auch ein Gemisch meines und des nach Graebe bereiteten 
Praparates zeigte denselben Schmelzpunkt. 

Sodann wurde nach der Vorschrift von Hirsch o-Amino- 
biphenyl dargestellt und dieses durch Diazotierung in das 
entsprechende o-Oxybiphenyl verwandelt, welches nach mehr- 
maliger Reinigung durch Destillieren mit Wasserdampf und 
Umkrystallisieren aus Petroleumather gleichfalls den Schmelz- 
punkt 56° C. zeigte. 


1 Anzeiger der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, Jahrgang 
1901, Heft X, S. 102. 
aL. ¢. 
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Zur weiteren Identificierung wurde noch das wtbrigens 
nicht bekannte Acetylproduct aus beiden Praparaten dargestellt. 

o-Oxybiphenylacetat. 1 Theil o-Biphenylol und 1 Theil 
geschmolzenes Natriumacetat werden mit Essigsaureanhydrid 
unter Ruckflussktihlung solange erhitzt, bis sich alles gelést 
hat, was nach einigen Minuten der Fall ist. Das erkaltete 
Reactionsgemisch wird in Wasser geldést, wobei sich das 
Acetylproduct als bald erstarrendes Ol abscheidet. Es ist in 
allen Solventien sehr leicht léslich und wird am besten aus 
Petroleumather umkrystallisiert und dadurch sofort analysen- 
rein erhalten. Es krystallisiert in schOnen, weichen und farb- 
losen Nadeln, welche zu Krystalldrusen angeordnet sind. Die 
Beobachtungen bei den Acetaten verschiedener Provenienz 
stimmten vollkommen Utberein. 

Acetylbestimmung (Verseifungsmethode): 


(4960 g Substanz verbrauchten zur Verseifung 0°12978 g KOH, 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 
Gefunden C,4Hy,09 


ee ee en 


on: 3 ee 28-0 28°3 


Ather des o-Oxybiphenyls. 

Athylather. 2 ¢ 0-Biphenylol werden unter Druck einer 
circa 8cm langen Quecksilbersdule so lange am Wasserbade 
mit Jodathyl und Natriumathylat zum Sieden erhitzt, bis die 
Lésung nicht mehr alkalisch reagiert. Durch Versetzen des 
Reactionsgemisches mit Wasser wird der gebildete Ather zur 
Abscheidung gebracht, in Athylather aufgenommen, getrocknet 
und destilliert. Er siedet bei 276° C. und schmilzt nach dem 
Umkrystallisieren aus Petroleumather bei 34° C. Man erhalt ihn 
aus diesem Lésungsmittel in kurzen glasglanzenden Prismen. 
Die Substanz ist leicht léslich in Alkohol, Ather, Benzol, 
Chloroform, Ligroin, unldslich in Wasser. 

O-2091 g Substanz gaben 0°2455 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,CeH,OCoH; 
a al ee — en 
C,H,O ... 22°44 22°73 
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Methylather. Derselbe wird in gleicher Weise wie der 
Athylather bereitet. Er siedet bei 274° C. und schmilzt nach 
Umkrystallisieren aus Petroleumather bei 29° C. Er scheidet 
sich aus diesem Lésungsmittel in kleinen glasglanzenden 
Prismen ab. Die geschmolzene Substanz erstarrt in tiber Centi- 
meter langen, flachen Tafeln von rhombischem Querschnitte. 


0-°3038 g Substanz gaben 0°3683 ¢ AgJ. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,.H;—C,H,OCH, 
CH,O .... 16°03 16°85 


Verhalten des Tetrahydrobiphenylenoxydes gegen Brom. 


Bamberger und Lodter! haben das Verhalten des 
Tetrahydrobiphenyls und anderer hydrierter Kohlenwasserstoffe 
gegen Brom studiert und dabei gefunden, dass diese durch 
leichte Bromadditionsfahigkeit ausgezeichnet sind und bei 
Abspaltung von Bromwasserstoff durch Behandlung mit alko- 
holischem Kali, in weniger hydrierte Uibergehen. Die beiden 
genannten Forscher glauben in diesem Vorgange eine all- 
gemeine Reaction auf partiell hydrierte Kohlenwasserstoffe 
gefunden zu haben. Es erschien nun interessant, auch das 
Verhalten meines Hydroproductes gegen Brom zu untersuchen. 
Ich mache jedoch darauf aufmerksam, dass die im folgendem 
beschriebenen Versuche noch nicht abgeschlossen sind und 
sobald mir gréere Quantitaten des Tetrahydrobiphenylenoxydes 
zur Verfiigung stehen werden, im gréferen Mafistabe fortgesetzt 
werden sollen. Ich verfuhr genau nach der von Bamberger 
und Lodter |. c. angegebenen Vorschrift. 

7 g (1 Moleciil) Hydroproduct wurden in Chloroform gelést 
und zu der Lésung unter Kihlung mit Eis und Kochsalz 7 g 
(1 Moleciil) Brom, gelést in Chloroform, zutropfen gelassen. Die 
Flissigkeit farbte sich sofort veilchenblau, und diese Farbung 
vertiefte sich, je mehr Brom zugesetzt wurde. Gegen Schluss 
der Reaction entweicht Bromwasserstoff, ein Zeichen, dass auch 
hier, wie bei den meisten von Bamberger und Lodter unter- 
suchten partiell hydrierten Kohlenwasserstoffen, Substitutions- 





1 Ber., 21, 843. 








Uber Tetrahydrobiphenylenoxyd. oll 


vorgange mit der Addition Hand in Hand gehen. Nach dem 
Verdunsten des Chloroforms wurde das Olige Product, welches 
leider nicht analysiert werden konnte, da es bei der Destillation 
Bromwasserstoff abspaltet und auch nicht in einer Kaltemischung 


zum Erstarren zu bringen war, in Ather aufgenommen und zur 
Entfernung des etwa noch vorhandenen Broms mit verdiinnter 


Sodalésung geschiittelt. Das nach dem Verdunsten des Athers 
zuriickbleibende Ol wurde mit alkoholischer Kalilésung erhitzt, 
wobei sich fast augenblicklich ziemlich bedeutende Mengen 
3romkalium abscheiden. In die alkoholische Lésung wurde 
Wasserdampf eingeleitet, welcher das Reactionsproduct in 
schwach gelblichen Oltropfen fortfiihrt. Dasselbe wurde in 
Ather aufgenommen, getrocknet und nach dem Verdunsten des 


Athers destilliert. Unter Entweichen von etwas:Bromwasserstoff 


destilliert bei circa 278° ein farbloses Ol, welches wahrscheinlich 
als Dihydrodiphenylenoxyd anzusehen sein wird. Da die Aus- 
beute sehr schlecht ist, so konnte bisher keine geniigende 
Menge analysenrein von ganz constantem Siedepunkte er- 
halten werden. Uber 280° geht ein Product tiber, welches bald 
erstarrt und nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den 
Schmelzpunkt 81° C. hat; es ist unzweifelhaft als Biphenylen- 
oxyd anzusprechen, dessen Entstehung bei der Destillation 
durch die Zersetzung der Bromsubstitutionsproducte, auf deren 
Bildung bei der Bromierung schon oben hingewiesen wurde, 
leicht verstandlich ist. 


Uber die Structur des Tetrahydrobiphenylenoxydes ist es 
vorlaufig kaum modglich, Bestimmtes zu sagen. 
Das Tetrahydrocarbazol, dem die Structurformel 
CHy 


fella, uli gays 
Salt, ae 


NH CH, 


CHy 


zukommt, geht bei der Behandlung mit schmelzendem Kali in 
a-Indolcarbonsaure, wie Zanetti! gezeigt hat, tuber. Wollte 


_ 


1 Ber., 26, 2006. 
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man diese Erfahrung ohneweiteres auf meinen Fall anwenden, 
so ware der Schluss zu ziehen, dass in dem Tetrahydro- 
biphenylenoxyd die Hydrierung in anderer Weise erfolgt sei, 
denn hier wird bei der gleichen Reaction nicht unter Bildung 
von Cumaryl-di- oder mono-carbonsdure ein Benzolring, sondern 
der Furfuranring gespalten. Anderseits scheint aber gerade die 
Hydrierung an jenen Kohlenstoffatomen, welche zwei Ringen 
gemeinschaftlich sind, nicht leicht vor sich zu gehen. Das 
Cumaron z. B. addiert nach den Versuchen Alexanders! 
zunachst zwei Wasserstoffatome unter Bildung von Dihydro- 


cumaron, 
AO te, 


i 
i 


\A\Z Cie 
6 


daneben bildet sich durch Aufnahme von noch zwei Wasser- 
stoffatomen o-Athylphenol; es scheint sich also der Reduction 
unter Sprengung des dihydrierten Furfuranringes ein geringerer 
Widerstand darzubieten, als der einfachen Addition von zwe: 
Wasserstoffatomen an eine doppelte Bindung des Benzol-, 
beziehungsweise Furfuranringes. Auf Grund dieser Thatsachen 
miisste man es fiir wenig wahrscheinlich halten, dass die 
doppelten Bindungen des Furfuranringes im Biphenylenoxyd bei 
der Hydrierung betheiligt sind und die Ansicht, dass die Reduc- 
tion in analoger Weise erfolgt, wie beim Carbazol, gewinnt 
einigermaBen an Wahrscheinlichkeit. Weitere Versuche werden 
hoffentlich tiber diesen Punkt die gewitinschte Aufklérung ver- 
schaffen. 





Im Anschlusse an die vorstehende Arbeit begann ich auch 
bereits mit dem Studium der dem Diphenylenoxyd analogen 
Dinaphtylen- und Phenylennaphtylenoxyde und ihrer Reduc- 
tionsproducte. 


1 Ber., 25, 2409. 
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Zu diesem Zwecke gieng ich zunachst daran, einige der 
zuerst von v. Arx,! Knecht und Unzeitig? in Gemeinschaft 
mit Graebe® bereiteten Oxyde darzustellen. Dabei machte ich 
einige Beobachtungen, welche nicht mit den Angaben in der 
Literatur Ubereinstimmen, was zunachst aufgeklaért werden 
musste. 

Als ich naémlich zur Darstellung des a-Naphtylenphenylen- 
oxydes genau nach den Angaben von v. Arx* verfuhr, erhielt 
ich in etwa finf- bis sechsprocentiger Ausbeute der an- 
gewandten Phenole ein in Alkohol unlésliches und trotz mehr- 
maligen Umkrystallisierens aus Benzol, unter Behandlung mit 
Thierkohle, noch ganz schwach gelblich gefarbtes krystal- 
linisches Product, bei welchem der von v. Arx ftir a-Naphtylen- 
phenylenoxyd angegebene Schmelzpunkt 178 bis 179° beob- 
achtet wurde. Die Substanz zeigte in ihrem Verhalten vO6llige 
Ubereinstimmung mit dem vom genannten Autor beschriebenen 
a-Naphtylenphenylenoxyd, und ich habe sie daher, ohne sie 
zu analysieren, in amylalkoholischer Loésung mit Natrium 
. reduciert, wobei ich in folgender Weise vorgieng: 

150 g des Oxydes wurden in 250 g absolutem Amylalkohol 
gelost und in die siedende Lésung 25 ¢ Natrium rasch ein- 
getragen. Die ganze Operation wurde bei der Siedetemperatur 
des Amylalkohols ausgefiihrt. Nach Beendigung der Reaction, 
die nicht ganz dreiviertel Stunden in Anspruch nahm, wurde 
die etwas abgektihlte Lésung zur Zersetzung des Natrium- 
amylats mit Wasser versetzt. Die alkalische, wasserige Flussig- 
keit wurde durch den Scheidetrichter getrennt und der aus dem 
Amylalkohol sich ausscheidende krystallinische Kérper konnte 
aus Athylalkohol, in welchem er ziemlich schwer léslich ist, 
in schOnen, farblosen und schwach blaulich fluorescierenden 
Nadeln erhalten werden, deren Schmelzpunkt 128° C. auch bei 
wiederholtem Umkrystallisieren nicht verandert wurde. 

Mehrere Analysen dieses Koérpers gaben untereinander 


ganz ubereinstimmende Zahlen, welche aber nicht der Zu- 
1 Ber., 13, 1726. 

2 Ber., 13, 1724. 

3 Ann., 209, 141. 
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sammensetzung eines Hydronaphtylenphenylenoxydes ent- 
sprachen. 
Die Resultate seien im folgenden angefiihrt: 





I. 0°2231 g Substanz gaben 0°7074 g CO, und 0:'1464 g H,O. 
I]. 0°2671 g Substanz gaben 0°8500 g CO, und 0'1711 g H,O. 
III. 0° 2055 g Substanz gaben 0°*6504 g CO, und 0:‘1344 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
I i ee FR a 
I I] Ill Cop Ho99 Cy gH,,.O0 
ree st eee OO 44 86:7 86°98 86°9 85°7 
9 SB gaiegniaieg cian ee 7°29 7 1Z 7°26 "2 3 


Die gefundenen Zahlen wiesen vielmehr insgesammt auf 
die Formel C,,H,,O hin, welche einem Octohydrodinaphtylen- 
oxyde entsprechen wurde. Ich hatte demnach bei der Destilla- 
tion des Phenolgemisches hauptsachlich Dinaphtylenoxyd, 
neben geringen Mengen Diphenylenoxyd, aber kein Phenylen- 
naphtylenoxyd erhalten. Diphenylenoxyd konnte ich nach dem 
Auskochen des Naphtylenoxydes mit Alkohol aus der alkoholi- 
schen Lésung isolieren und durch Sublimation bei Wasserbad- 
temperatur und durch den Schmelzpunkt 81° C. thatsachlich 
als solches agnoscieren, wahrend v. Arx! ausdriicklich sagt: 
»Diphenylenoxyd und Dinaphtylenoxyd entstehen bei dieser 
Reaction nicht oder nur in sehr geringer Menge; es gelang 
mir nicht, dieselben nachzuweisen.« 

_ Dieser Befund veranlasste mich, auf die Untersuchung des 
erhaltenen Oxydes naher einzugehen. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


0°2200 g Substanz gaben 0°7222 g CO, und 0°0918 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden nnn ne 

—— Co9H 90 CygHy90 

Raa coin ace 89°53 89°d5 88°07 
Pegs Fes ge: 4°48 4°58 





1 Ann., 209, 142. 
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Ich stellte auch die Pikrinsadureverbindung dar und fand 
deren Schmelzpunkt zu 172 bis 173° C., wahrend Knecht und 
Unzeitig ihn in ihrer ersten! Publication fiir das Pikrat des 
4-Dinaphtylenoxydes mit 167°, in der zweiten? hingegen: mit 
171° angeben, ohne diese Differenz aufzukliren, nachdem 
inzwischen Merz und Weith als Schmelztemperatur fiir den- 
selben Kérper 172 bis 173° C. beobachtet hatten. 

Die Analyse des Pikrates bestatigt meine Vermuthung, 
dass ich in dem vorliegenden Falle «-Dinaphtylenoxyd in den 
Handen hatte. 


I. 0° 2063 g Substanz gaben 0° 4009 g CO, und 0°0467 g H,O. 
Il. 0°0537 g Substanz gaben 5:'8cm’* N bei ¢= 22° und 
B= 741 mm. 


[In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Sa ee Cop H 90. 2(CpH,O0-Nze) 
r I] a a ee 
Ro alae 6 gre da 03° OO a o2°89 
, PRS ae 2°o2 —— 2°48 
_ SORE Te a 11°90 11°57 


Weiter versuchte ich noch nachzuweisen, dass das erhaltene 
Reductionsproduct thatsachlich ein Octohydroderivat des a-Di- 
naphtylenoxydes sei, indem ich reines a-Dinaphtylenoxyd der 
Reduction unterwarf. Zu diesem Zwecke bereitete ich letzteres 
durch Destillation von a-Naphtol mit Bleioxyd unter Ausschluss 
von Phenol und reducierte es in der oben angegebenen Weise. 
Ich erhielt auch hier einen Korper, der in allen seinen Eigen- 
schaften mit dem Zuerst erhaltenen Hydroproducte uberein- 
stimmte und ebenfalls ‘bei 128° C. schmolz, welche Schmelz- 
temperatur auch fiir ein Gemisch der beiden Praparate beob- 
achtet worden ist. 

Da ich aber bei der Darstellung des angeblichen «-Naph- 
tylenphenylenoxydes in einem Punkte von der von v. Arx 
angegebenen Vorschrift abweichend statt aus Kupferretorten 


1 Ber., 13, 1724. 
2 Ann., 209, 136 Ber., 14, 195. 
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aus Glasretorten destillierte, so brachte ich spater ebenfalls 
Kupferretorten zur Anwendung, ohne zu einem anderen Resul- 
tate zu gelangen. 

Die friher genannten Autoren haben urspriinglich © fiir 
Naphtylenphenylenoxyd und Dinaphtylenoxyd, sowie fiir deren 
Pikrate Schmelzpunkte angegeben, die nur um 2° differierten; 
spater wurden fiir Dinaphtylenoxyd und dessen Pikrat hdhere 
Schmelzpunkte constatiert, wahrend Naphtylenphenylenoxyd 
nicht mehr Gegenstand der Untersuchung gewesen zu sein 
scheint. 

Ich muss daher annehmen, dass das angebliche a-Naph- 
tylenphenylenoxyd nichts anderes gewesen sei, als a#-Dinaph- 
tylenoxyd, wobei es allerdings nicht recht versténdlich ware, 
dass die Chlior-, Brom- und Nitrosubstitutionsproducte bei 
der Analyse fiir Derivate des Naphtylenphenylenoxydes gut 
stimmende Zahlen lieferten. Ich bin jetzt mit der Untersuchung 


dieser Verhdltnisse beschdaftigt und hoffe in Kiirze dariiber 


Aufklarung verschaffen zu k6énnen. 

Anfiigen mochte ich noch, dass ich bereits mit dem Studium 
des Verhaltens meines Octohydro-a-Dinaphtylenoxydes in der 
Kalischmelze begonnen und gefunden habe, dass, wenn man in 
gleicher Weise wie beim Tetrahydrodiphenylenoxyd arbeitet, 
keine Einwirkung stattfindet. Die weitere Bearbeitung dieses 
Themas behalte ich mir fiir die nachste Zeit vor. 


Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer Herrn Prof. Dr. G. Goldschmiedt fiir die Liebens- 
wirdigkeit, mit der er mich bei meinen Arbeiten durch Rath 
und That unterstiitzte, sowie auch der »Gesellschaft zur 
Forderung deutscher Wissenschaft, Kunst und Literatur in 
Bo6hmen«, welche mir die Ausfiihrung der vorliegenden Arbeit 
durch Gewdhrung einer Subvention ermdglichte, meinen 
innigsten Dank auszusprechen. 
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Uber Esterbildung bei Pyridinpolyearbon- 
sauren 


von 


Dr. Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 1901.) 


Wie ich in einer Mittheilung! »Uber Saurechloride der 
Pyridinreihe« bereits erwahnt habe, werden die Orthodicarbon- 
sduren des Pyridins von Thionylchlorid glatt in die entspre- 
chenden Anhydride Utbergefiihrt. Da aus diesen Anhydriden 
bekanntlich leicht die sauren Ester erhadltlich sind, lag es nahe, 
zu versuchen, aus letzteren durch abermalige Einwirkung von 
SOCI, die Esterchloride darzustellen. 

Aus diesen mussten sich dann mittels des zugehorigen 
Alkohols die einfachen, mit anderen Alkoholen aber gemischte, 
neutrale Ester darstellen lassen. 

Die in dieser Richtung unternommenen Versuche haben 
sich als durchaus erfolgreich erwiesen, und hat es sich gezeigt, 
dass man auf dem angedeuteten Wege mihelos die bisher in 
der Pyridinreihe vollkommen unbekannten, in der Benzolreihe 
nur sehr ungeniigend studierten Estersdurechloride und ge- 
mischten Ester darstellen kann. 

Was zunichst das Verhalten von Thionylchlorid gegen 
die Carboxalkylgruppe anbelangt, so wurden Benzoesdure-, 
Picolinsdure- und Bernsteinséure-Athylester ebensowenig wie 
Veratrumsaure- und Nicotinsaure-Methylester, selbst bei an- 
dauerndem Kochen angegriffen. Man kann daher sicher sein, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 117 (1901). 
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dass keine Verseifung der bereits alkylierten Carboxyle ein- 
treten werde. 

Die Darstellung von Estersaurechloriden wurde nun zuerst 
an der Phtalsdure ausprobiert. 


Darstellung von Phtalsiuremethylesterchlorid. 


Der zu dem Versuche nothwendige saure Phtalsdureester 
kann leicht durch einsttindiges Kochen von Phtalsdéureanhydrid 
mit der zehnfachen Menge Methylalkohol gewonnen werden. 
Man dampft auf dem Wasserbade ein und bringt den zuriick- 
bleibenden Syrup durch Abkihlen zur Krystallisation. Nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus wenig siedendem Benzol 
ist die Esterséure rein und zeigt den constanten Schmelz- 
punkt 83°. Mit Thionylchlorid reagiert die Substanz schon in 
gelinder Warme rasch und glatt. Das Reactionsproduct nach 
der im Vacuum vorgenommenen Verjagung des Uberschussigen 
SOCI, bildet ein farbloses, leicht bewegliches Ol, das beim 
Abkthlen auf —18° zéhe wird, ohne zu erstarren. 

Beim Erhitzen auf dem Wasserbade geht der Korper 


langsam nach der Gleichung: 
CO—CI Cl 


awe Fae el 
= O 
eg eR 


theo} 

CH, 

unter Abspaltung von Chlormethyl in Phtalséureanhydrid uber, 
das in schénen langen Nadeln auskrystallisiert. Auch beim 
langeren Stehen, bei Zimmertemperatur, triibt sich das Ester- 
saurechlorid und scheidet Krystalle aus. 

Mit Phtalsduremonoathylester wurde ein ganz analoges 
Product erhalten. Wahrend es nun Zelinsky? nicht gelungen 
ist, mittels Phosphorpenta- oder -Trichlorid, selbst unter An- 
wendung von Verdtinnungsmitteln, zu halbwegs reinem Phtal- 


sduredthylesterchlorid zu gelangen, ist das mittels SOCI, 
erhaltene Product sofort nahezu analysenrein. 


1 Ber., 20, 1010. 
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Esterbildung bei Pyridinpolycarbonsauren. 


Da eine Chlorbestimmung infolge eventuell in dem Pra- 
parate noch erhaltener Spuren von SOCI, — den letzten Rest 
desselben bei Zimmertemperatur aus einer Fllissigkeit zu ent- 
fernen ist sehr schwierig — nicht Zuverlassig erschien, wurde 
der Methoxylgehalt der Substanz ermittelt. 


0: 234 ¢ Phtalsaureathylesterchlorid gaben 0°250 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


3erechnet Gefunden 
ee i tl ee 
*) ») ‘ ef 
C,H,O Chae eae Zi°Z 20°6 


5 

Das Jodsilber war nur schwach dunkel gefarbt, ein Beweis, 
dass nur noch sehr geringe Mengen von Schwefel vorhanden 
waren. 

Ubergieft man das Athylesterchlorid mit C,H,OH, so tritt 
unter Erwarmung Bildung des bekannten neutralen Esters — 
Siedepunkt 288° — ein. Analog wurde aus dem Methylester- 
chlorid der bei 280 bis 282° siedende Dimethylester erhalten. 
Auch der noch nicht beschriebene Phtalséuremethylathylester 
COOCH, 


kins 
hats COOC.H, 


wurde aus dem Methylesterchloride mittels C,H,OH gewonnen, 
wobei durch gutes Kiihlen und Anwendung eines nur geringen 


Uberschusses von Alkohol der Gefahr einer Alkylverdrangung, 


wie solche wohl gelegentlich! bei derartigen Umsetzungen 


beobachtet worden ist, entgegengearbeitet wurde. 


Der gemischte Phtalsauremethylathylester bildet ein farb- 
loses, schwach riechendes Ol, das bei 285 bis 287° unzersetzt 


siedet. 
O°102 g gaben 0°2328 g AgJ. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefurden 
el See ———_— 
C,H,O+CH,O ... 36°5 36°u 





1 Roése, Ann., 205, 236; Wiers, Ann., 253, 290. 
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Chinolinsaure-x-Methylester-3-Chlorid. 


Pref 


COC] 


Se 


Der krystallwasserhaltige saure Chinolinséuremethylester, 


dessen Constitution: 
COOH 


fo 


| 


\ 6000 
N 
vor kurzem von Kirpal! festgestellt wurde, lost sich in SOCI, 
beim gelinden Erwdrmen leicht auf. Es tritt iberhaupt bei allen 
untersuchten Estersauren der Pyridinreihe die Chlorierung 
bedeutend rascher ein als bei den Monocarbonsauren. 

Das Reactionsproduct erstarrt iber Stangenkali im Vacuum 
zu feinen farblosen Nadeln. Im offenen Capillarr6hrchen erhitzt, 
zeigen dieselben keinen scharfen Schmelzpunkt. Es beginnt 
vielmehr bei etwa 70° Sinterung, weiter theilweise Verfllissigung, 
aber erst bei etwa 130° ist die Probe vollkommen klar ge- 
schmolzen. Erwarmt man die Substanz langere Zeit auf 100°, 
so schmilzt ein Theil. Der Rest ist chlorfrei und zeigt nach 
dem Abpressen den Schmelzpunkt 134° des Chinolinsaure- 
anhydrids. Im geschlossenen R6hrchen schmilzt das Ester- 
chlorid ziemlich scharf bei 126° unter Zersetzung. 

UbergieBt man das Chlorid mit Methylalkohol, so lést es 
sich unter schwacher Erwadrmung auf, und dampft man nun 
auf dem Wasserbade den tiberschtissigen Alkohol ab, so erhalt 
man farblose, etwas hygroskopische Nadeln des Chlorhydrates 


/\ _cooci 


1 COOCH 
i ws . 
N 
aa 


H Cl, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 957 (1900). 
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Esterbildung bei Pyridinpolycarbonsduren. o8 | 


die bei 56° schmelzen und durch Schiitteln mit Chloroform 
und Sodalésung in den bereits von Engler! beschriebenen, 
gut krystallisierenden, freien Neutralester Ubergefihrt werden 
kénnen. Den Schmelzpunkt fand ich in Ubereinstimmung mit 
Engler bei 53 bis 54°. 


Chinolinsdure-v-Methyl-3-Athylester. 


COOC,H; 
GPE ER 
tee COOCH, 


Der K6rper wird in quantitativer Ausbeute aus dem Ester- 
chloride mit absolutem Athylalkohol erhalten. Obwohl bei den 
Pyridinderivaten, dadurch dass die bei der Reaction frei werdende 
Salzsaure sofort vollstandig durch den Stickstoff gebunden 
wird, keine Gefahr flr eine Alkylverdrangung vorliegt, so wurde 
doch auch hier unter guter Kiihlung und unter Verwendung 
eines geringen Uberschusses an Alkohol gearbeitet. Ich habe 
mich ubrigens tiberzeugt, dass selbst durch einstiindiges Kochen 
mit Athylalkohol weder der saure Phtalsiuremethylester, noch 
der saure und neutrale Chinolinsduremethylester eine Anderung 
des Schmelzpunktes erfahren. Die entsprechenden Athylester 
sind sammtlich fllssig, und musste sich deren Bildung selbst 
in geringen Mengen leicht verrathen.* 

Der Chinolinséure-a-Methyl-8-Athylester bildet ein farb- 
loses geruchloses Ol, das bei —10° fliissig bleibt und auch 
nicht durch Impfen mit saurem oder neutralem Ester oder mit 
Nicotinsdureester zur Krystallisation gebracht werden kann. 
Der gemischte Ester siedet unter Zersetzung bei 250 bis 255° 
(Methode von Siwoloboff) und bildet ein zerflieBliches Chlor- 
hydrat. 

Das Platindoppelsalz, durch Vermischen des Esters 
mit concentrierter salzsdurehaltiger Platinchlorwasserstoffsaure 


1 BRer., 27, 1787 (1894). 

2 Wie stark die Verunreinigung eines Methylesters durch geringe Mengen 
der Athylverbindung den Schmelzpunkt alteriert, hat z. B. Neison, Soc., 
1876, 576 gezeigt. Aus Nicotinséurechlorid erhalt man mit unreinem (athy]- 
alkoholhaltigen) CH,0OH itiberhaupt keinen krystallisierten Ester. 
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erhalten, bildet orangerothe, nach dem Umkrystallisieren aus 
wenig HCl-haltigem Athylalkohol, wohlausgebildete, dicke Kry- 
Stalle, die im offenen Capillarréhrchen bei 165°, im geschlossenen 
bei 167° unter Zersetzung schmelzen. 


0°422 g hinterlieSen nach dem Gltihen 0°0986 g Platin. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


(C,9H,,0,N.HCI)oPt Cl, Gefunden 
eee i ie a a ee 
_: Spear 23°56 23°39 


Chinolinsdure-z-Athylester-$-Chlorid. 


coc 
ra 


\/ \ COOC.H,; 
. 

Diese Substanz, in analoger Weise wie ihr niedriger 
Homologes erhalten, zeigt im geschlossenen Capillarréhrchen 
den Schmelzpunkt 163°. 

Mit absolutem Athylalkohol liefert sie den neutralen Ester, 
dessen Siedepunkt, conform den Angaben Englers,! bei 280 
bei 285° gefunden wurde. 

Mit Methylalkohol unter Kuthlung zusammengebracht, 
bildet das Chlorid den 


Chinolinsaure-a-Athyl1-3-Methylester. 


lie COOCH, | 


| 


a 
Yl he COOCSH,, 


der, wie sein Isomeres, ein farbloses Ol bildet, das nicht zum 
Erstarren gebracht werden konnte. Der Ester siedet nicht 
unzersetzt bei 254 bis 258°. 

Das Platindoppelsalz biidet feine strohgelbe Nadeln 
(aus salzsaurehaltigem Alkohol). Im offenen Rohrchen schmilzt 





1 A: a. O. 
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Esterbildung bei Pyridinpolycarbonsauren. 
dieses Derivat bei 174°, im geschlossenen bei 178° unter 
Zersetzung. 2 
0° 3164 g hinterlieBen nach dem Glihen 0°0790 g Platin. 

In 100 Theilen: 


3 Berechnet Gefunden 
i St 
Pe ice eae hoes 23°56 23°7 


Cinchomeronsauremethylesterchlorid. 


a Aus dem sauren Cinchomeronsauremethylester, dessen 
as Constitution noch nicht sicher feststeht, lasst sich leicht ein 


4 Chlorid darstellen, fiir welches die beiden Formeln 
| COC! — COOCH, 
‘fh pte COOCH. rs — COCI 
und | 
a, cit” 
N N 


in Betracht kommen. 
Die Substanz bildet feine seidenglanzende Nadeln und ist 


— der geringen Neigung der Cinchomeronsdure zur Anhydrid- 
bildung entsprechend — viel bestandiger als das entsprechende 
Chinolinsaurederivat. Das Chlorid schmilzt im offenen RO6hrchen 
bei 183°, in der geschlossenen Capillare bei 180° unter Zer- 


zetzung. 
Eine Methoxylbestimmung erwies die Reinheit der Substanz. 





0-201 g gaben 0:2314 g AgJ. 
In 100 Theilen: 


a » nS taieds Tae od * C 
ele oot oli 2 Ro ICES Feds ee eae 3 SS 
Saat cee Utama 4tete hes GRMN. Sila 





: Berechnet Gefunden 

5 oo * 15°5 15°2 

' Auf Zusatz von absolutem Methylalkohol und Eindampfen 
: erhalt man das von Kirpal! beschriebene charakteristische 
; Chlorhydrat des neutralen Esters, Schmelzpunkt 141° unter 


Zersetzung. Der mittels Chloroform und Sodalésung isolierte 
freie Dimethylester entspricht in seinem Verhalten vollkommen 
den Angaben Kirpals. Durch dreitagiges Stehen mit wdsserigem 
Ammoniak wurde er vollstandig in das Diamid verwandelt, das 


1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 778 (1899). 
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084 H. Meyer, 


nach starkem Einengen der Lésung in hubschen Krystallen 
vom Schmelzpunkte 190° erhalten wurde (Philips:! 190°). 


Einwirkung von Thionylchlorid auf «-Pyridintricarbonsaure. 


Uber die Esterificierung der a#-Pyridintricarbonsaure 
<— COOH 


/\— coon 


ig ee COOH 


N 

hat Otto Rint? interessante Untersuchungen angestellt. Es 
gelang ihm leicht, einen Dimethyl- und einen Diathylester der 
Tricarbonsaure darzustellen, aber das dritte Carboxyl leistete 
der Alkylierung hartnackig Widerstand: weder durch Salzsaure 
und Alkohol, noch durch Natriumathylat und athylschwefel- 
saures Natrium, noch endlich durch Phosphorpentachlorid und 
Alkohol gelang es, einen neutralen Ester darzustellen, so dass 
Rint zu dem Schlusse kommt, »dass man genothigt scheint anzu- 
nehmen, dass eine Esterification der dritten Carboxylgruppe in- 
folge ihrer Stellung nicht herbeizufitihren ist«. Wie weiter unten 
gezeigt werden wird, ist diese Meinung allzu pessimistisch. 

Thionylchlorid wirkt auf die Pyridintricarbonsaure sehr 
langsam ein. Die Flussigkeit nimmt beim Kochen eine intensiv 
grine Farbung an. Nach Beendigung der Reaction und 
Abdestillieren des uberschtissigen SOC], wurde der halbfeste 
Riickstand mit Methylalkohol tbergossen, wobei Farben- 
umschlag von griin in roth stattfand, und bis auf eine kleine 
Menge eines nicht naher untersuchten weifen Pulvers unter 
Erwarmung alles in Lésung gieng. Die alkoholische Lésung 
ergab nach dem Concentrieren beim Stehen in der KéAlte 
eine reichliche Krystallisation von salzsaurem Dimethylester 
(Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren 173 bis 175°, 
Rint: 177 bis 178°). Die Mutterlauge wurde mit Soda und 
Chloroform behandelt und lieferte geringe Mengen eines bei 
94 bis 95° schmelzenden K6rpers. 

Wenn sonach auch bei der Einwirkung von SOCI, auf die 
Tricarbonsaure der Hauptsache nach der Rint’sche Dimethyl- 





1 Ann., 288, 258 (1895). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 18, 23 [1897]. 
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Esterbildung bei Pyridinpolycarbonsauren. O89 


ester entsteht, so ist doch zur Darstellung dieses KOrpers wegen 
der Tragheit der Einwirkung des Schwefligsaurechlorids die 
Esterificationsmethode mittels Salzsdure weit vorzuziehen. 
Ich habe die Darstellung sowohl des Dimethyl-, als auch des 
Diacethylesters auf diese Weise wiederholt vorgenommen und 
nahezu quantitative Ausbeuten an salzsaurem Ester erhalten. 
Niemals wurde indessen — wie dies Rint beobachtete — neben- 
bei eine Bildung von Cincho meronsaureester beobachtet; ich 
wage daher zu vermuthen, dass das Rintsche Ausgangs- 
material, wie dies bei der leichten Zersetzlichkeit der Tricarbon- 
sdure sehr wohl moglich ist, nicht ganz frei von Dicarbonsdure 





gewesen sein mag. 
Wahrend also Thionylchlorid nur langsam, offenbar unter 
Bildung eines Anhydridchlorides 


- hn COC! JN CO> OQ 
> ee O ie % CO 
= 0 oder 


— CO —COocl 
Y MC 


auf die Tricarbonsdure einwirkt. erhalt man aus dem Dimethyl- 
ester, beziehungsweise Didthylester rasch und glatt ein gut 
krystallisierendes Chlorid. Es ist durchaus nicht nothwendig, 
den Dimethylester zu isolieren, man wendet vielmehr zweck- 
maBig das rohe Chlorhydrat nach dem Trocknen auf der Thon- 
platte an.} 

Das Pyridintricarbonsauredimethylesterchlorid, mit Methyl- 
alkohol tibergossen, geht nun sofort und quantitativ in den 
von Rint vergeblich gesuchten neutralen Ester tiber. 


a87-Pyridintricarbonsauretrimethylester. 
‘OOCH, 


( 
Kio COOCH, 


OF ise COOCH, 


N 
Das salzsaure Salz dieses Esters, wie es nach dem Ein- 
dampfen erhalten wird, bildet leicht lésliche, zerflieBliche 


1 Auch zur Darstellung der Chloride von Pyridinmonocarbonsauren 





beniitze ich jetzt mit Vortheil deren salzsaure Salze. 


Chemie-Heft Nr. 6. 42 
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586 H. Meyer, Esterbildung bei Pyridinpolycarbonsauren. 


Nadeln, die bei 68° schmelzen. Der aus dem Chlorhydrate 
zuerst fliissig erhaltene Ester erstarrt in der Kaltemischung 
rasch zu einer schwach roéthlichen, strahligen Krystallmasse, 
die den charakteristischen »Mausegeruch« der nicht voll- 
kommen gereinigten Pyridincarbonsaureester besitzt. Der Ester 
ist in allen Lésungsmitteln leicht loslich. Am besten krystallisiert 
er, in feinen glanzenden Nadelchen, aus Essigather oder Aceton. 
Er schmilzt in reinem Zustande scharf bei 97° und ist geruchlos. 
Zwei Methoxylbestimmungen von Producten verschiedener 
Darstellung lieferten geniigend stimmende Zahlen. 


I. 0°1077 g gaben 0:294 g AgJ. 
IT. 0°068 g gaben 0°2596 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 
C;H.N (COOCHa). A Pha caaet — 
ee I I] 
OHO... 36°8 35°31 35°9 


a87-Pyridintricarbonsauretriathylester. 
—— COOC,H 


Der analog dem ‘Trimethylderivate gewonnene neutrale 
Triathylester ist flissig und besitzt einen angenehmen Krause- 
minzegeruch. Er siedet unter Zersetzung bei 300 bis 305°. 

Das Chlorhydrat bildet schéne, lange, seideglanzende 
Nadeln, die weniger hygroskopisch sind als diejenigen des 
salzsauren Trimethylesters und die sich schwerer in concen- 
trierter Salzsdure ldsen. Schmelzpunkt 61°. | 

Weder vom Trimethylester, noch vom Triathylester konnte 
ein reines Platinsalz isoliert werden. 
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Autoxydationsproducte des Anthragallols 


(I. Mittheilung 
von 


Max Bamberger und Arthur Praetorius. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mai 1901.) 


Wie bekannt verfarbt sich die alkalische LOsung des 
Anthragallols beim Stehen an der Luft. Um diese Veranderung 
zu studieren, leiteten wir durch eine stark alkalische LOsung 
des Anthragallols langere Zeit atmospharische Luft hindurch 
und bedienten uns hiezu eines continuierlich wirkenden Appa- 
rates, der aus einer meterlangen, weiten, mit groben Glasperlen 
beschickten Glasréhre bestand, in welche zugleich Luft und 
alkalische Lésung eingesaugt wurden.! 

In dem entstandenen Reactionsgemische konnte nach dem 
Ansauern Wasserstoffsuperoxyd in erheblicher Menge nach- 
gewiesen werden, was darauf schlieBen lasst, dass der Process 
mit Sauerstoffactivierung verbunden ist. 

Aus der alkalischen Lésung lief§ sich nach dem Ansauern 
mit Schwefelsdure durch Ausschiitteln mit Ather ein schwefel- 
gelber Kérper gewinnen, der sehr gut aus Ather, Alkohol und 
Wasser umzukrystallisieren ist, und aus diesen Lésungsmitteln 


1 Eine gréSere Menge des zu diesen Versuchen noéthigen Anthragallols 
verdanken wir der besonderen Liebenswiirdigkeit der Badischen Anilin- 
und Sodafabrik, und sei es uns an dieser Stelle gestattet, dafiir den er- 
gebensten Dank auszusprechen. 

Das uns tibersendete Anthragallol war frei von Rufigallussdure und ergab, 
der Elementaranalyse unterworfen, nachstehende Zahlen: Gef. C 65°48, H 3°35. 
Ber. C 65°63, H 3°12. 
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088 M. Bamberger und A. Praetorius, 


in schénen tafelformigen Krystallen erhalten wird, die bei 197° 
schmelzen und sich mit blutrother Farbe in Alkalien lésen. 

Die Analyse der bei 115° getrockneten, von verschiedenen 
Bereitungen herriihrenden Substanz ergab nachstehende Zahlen: 


I. 0°4887 g Substanz gaben 1:1082 g Kohlensdure und 
0°1784 g Wasser. 


II. 0°3606 g Substanz gaben 0°8174 g Kohlensdure und 
; 0°1300 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
nee, 
I II 
Sedaxcices "61°84 61°81 
he eho wd 4°05 4°00 


Aus diesen Analysendaten lasst sich die einfachste Formel 
C,,H,,O, berechnen. 





Gefunden Berechnet fiir 
im Mittel C 59H, 0; 

eee 
Me oA cae ee ee ee 61°54 
| iets Se ea 4°02 4°20 


Das aus dieser Substanz durch Kochen mit frisch be- 
reitetem Silbercarbonat erhaltene Silbersalz ist violettroth, 
krystallisiert in feinen Nadeln, die in Wasser schwer léslich 
sind und ergab bei der Analyse folgende Zahlen: 


0:2890 g Substanz gaben 0°1397 g Silber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Cy9HgO;Age 


el 


pele ere 48°4 48-2 








Um etwas uber die Rolle, welche die Sauerstoffatome in 
der fraglichen Substanz spielen, zu erfahren, versuchten wir, 
einen Methylather herzustellen, und zwar wendeten wir zuerst 
die vorzigliche Methode der Methylierung von F. Ullmann 
und P. Wenner'!? an. 


¢ 








1 Berliner Berichte, 33 (1900), S. 2476. 
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Autoxydationsproducte des Anthragallols. 589 


Der gelbe K6rper wurde in sehr verdiinnter Kalilauge 
gelést, hierauf Dimethylsulfat zugefiigt und die Mischung 
anfangs in der Kalte, spater bei gelinder Warme geschitttelt, 
worauf nach ganz kurzer Zeit ein Farbenumschlag eintrat und 
die intensiv blutrothe Lésung sich in eine gelbe umwandelte. 
Aus letzterer schied sich das Methylderivat sehr reichlich in 
schénen gelben Nadeln aus, die sich noch in verdiinnten 
Laugen lésten und nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
den Schmelzpunkt von 135° zeigten. 

Derselbe Korper lieB sich auch durch Methylierung mit 
Jodmethyl, sowie durch Kochen der mit einigen Tropfen Salz- 
sdure angesauerten methylalkoholischen Losung der Substanz 
gewinnen. 

Die Methoxylbestimmung ergab folgende Resultate: 


0: 2284 g Substanz gaben nach Zeisel 0:2027 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fir 





Gefunden C,9HgO;.CHs 
Rs in on ee 500 


Aus dem eingangs erwahnten, bei 197° schmelzenden 
K6érper erhalt man bei Einwirkung von Phenylhydrazin ein 
prachtvoll krystallisierendes, orangerothes Derivat, das wir erst 
einem naheren Studium unterziehen miissen. 

Es ist uns bis jetzt nicht gelungen, die Constitution des 
interessanten Oxydationsproductes, das in seinem Verhalten 
Ahnlichkeit mit Oxyjuglon und Oxy-a-naphtochinonessigsaure ! 
zeigt, aufzuklaren, hoffen aber, in Balde in der Lage zu sein, 
weitere Mittheilungen machen zu kOnnen. 





1 C. Liebermann, Ber. 33 (1900) 572. 











re 


et ee ee owt | nie ativan Pat 


ao a. a ec ll 





090 


Uber die Alkylierung des Oxyhydrochinons 


von 


E. Brezina. 
Aus dem I. chemischen Universitatslaboratorium. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 1901.) 


Wie an anderer Stelle! erwahnt wurde, konnte die von 
J. Herzig und S. Zeisel? begonnene Untersuchung iiber die 
Einwirkung von Jodathyl und Kali auf Oxyhydrochinon dank 
der leichten Beschaffung des Oxyhydrochinontriacetates an 
diesem fortgesetzt werden. 

Die Einwirkung geschah in der tiblichen Weise, nur dass 
auBer der zur Alkylierung noch die zur Verseifung des Acetates 
nothwendige Menge wéasserig-alkoholischen Kalis zu dem 
mit Alkohol tberschichteten Oxyhydrochinontriacetat flieBen 
gelassen wurde; dann wurde nach kurzer Zeit Brom-, respective 
Jodathyl zugegeben und erhitzt. Nach dem theilweisen Ab- 
destillieren des Alkohols wurde nochmals alkyliert, endlich 
auch nach Abtrennung des kaliunléslichen Oles das kalilésliche 
in ahnlicher Weise behandelt. : 

So wurden aus 6308 Acetat, entsprechend 315 ¢ Oxy- 
hydrochinon, mit Bromathyl circa 340g kaliunlésliches Ol 
erhalten, aus 1100 ¢ Acetat, entsprechend 550 g des Phenols, 
mit Jodathyl, bei allerdings viel kiirzerer Einwirkung, circa 
470g, also Ausbeuten von 106, beziehungsweise 85°/, des Ge- 
wichtes des Phenols, wie sie bei diesen Alkylierungen normal 
sind (Herzig und Zeisel erhielten 96°/,). 





1 Monatshefte fiir Chemie, XXII. 
2 Monatshefte fiir Chemie, X, 149. 











Alkylierung des Oxyhydrochinons. ov! 


Das OI war stark gelb gefarbt. Aus einer Alkylierungs- 
partie krystallisierte ein Korper, der kiinftig mit A bezeichnet 
werden soll; dass er auch an dieser Stelle erhalten wurde, ist 
wichtig, da dadurch gezeigt wird, dass derselbe nicht etwa 
durch die folgende Vacuumdestillation entstanden ist. Von den 
Krystallen wurde abgesaugt, das ablaufende Ol im Vacuum bei 
etwa 20 mm destilliert: es gieng von circa 150° an O] tiber; 
bei 200° wurde unterbrochen, da Zersetzung zu bemerken 
war. Das Ubergegangene betrug bei der ersten Darstellung 
(Bromathyl) circa 210 g, bei der zweiten (Jodathyl) circa 300 g; 
aiso beilaufig zwei Drittel des Kaliunléslichen. 


I. Destillationsrickstand. 


Derselbe war braun und nach seinem Geruche anscheinend 
zersetzt. Beim Stehen schieden sich Krystalle aus, noch mehr 
beim Anrtihren mit Alkohol. Die Mischung des letzteren mit 
dem Ole wurde von den Krystallen abgesaugt, diese mit Alkohol 
gewaschen; sie stellten nunmehr eine kaum gelbliche Masse 
dar. Der K6rper: ist identisch mit dem vor der Destillation aus- 
geeschiedenen und wird unter A beschrieben werden; er ist 
bisoxyhydrochinonhexaathylather. Bei dem Versuche, einen 
Theil des Gesammtriickstandes im Vacuum weiter zu destillieren, 
gieng wohl selbst noch bei 250° Ol iiber, doch war im Destillate 
der Kérper A nicht nachzuweisen, er scheint also sehr schwer 
fliichtig zu sein. Es wurden von ihm bei der ersten Darstellung 
circa 13°4 g, bei der zweiten circa 25g erhalten; also waren 
2°5°/,, respective 2°7°/, des Ausgangsmaterials in ihn ver- 
wandelt worden. 

Es liegt hier eine Oxydation des Oxyhydrochinons oder 
des Oxyhydrochinontriathylathers zu einem Diphenylderivat 
vor; neben diesem kOnnen im Riickstande nach den Erfahrungen 
beim Diresorcint Homologe und Pseudoather des Bisoxyhydro- 
chinons, méglicherweise auch hdhere Condensationsproducte 
der Diphenylreihe vorhanden sein. Doch konnte der Riickstand 
trotz vielfacher Versuche weder gereinigt, noch daraus ein 


1 Monatshefte fiir Chemie, X, 148; XI, 413. 
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592 E. Brezina 


festes Derivat isoliert werden, wohl hauptsaéchlich wegen der 
groBen Menge der Zersetzungsproducte. 


Bisoxyhydrochinonhexaathylather. 


Der K6rper krystallisierte aus dem Ole in Tafeln, aus 
Alkohol in weifen schimmernden Nadeln. Aus dem genannten 
Lésungsmittel mehrmals umkrystallisiert, zeigte er den con- 
stanten Schmelzpunkt 100 bis 102° (uncorr.). 





I. 0°1878 g Substanz gaben 0°1394 ¢g H,O und 0°4704 ¢ COp. 
II, 0°2097 ¢ Substanz gaben 0°1502 g H,O und 0°5277 g COg. 
III. 0°1491 ¢ Substanz gaben 0°5034 ¢ AgJ nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir ‘ 

ee en C,H, (OCoH5)¢ 3 

I II II! hn A : 

Se yeas «s 68°31 68°63 — 68°83 : 
| eee ss 804 — 8-20 i 
OCH, .... — — 64°75 64°61 : 
Die Analysen zeigen ein Hexaathoxydiphenyl an, wenn- 


gleich Moleculargewichtsbestimmungen durch Schmelzpunkts- 
erniedrigung in Phenol, wie folgende Zusammenstellung zeigt, 
nicht genau sind. 





Gefunden Berechnet fir ' 

a en CyoHy (OCsHs5)¢ 2 

| II Ill Cie lela 4 

Substanz in Gramm .... 0°3170 0°3147  0*2873 — : 
Phenol in Gramm ...... 16°56 15°55 17°61 _ i 
Depression in Graden... 0°37 0 41 0°34 — : 
Moleculargewicht..... 382 365 355 418 : 
Dabei ist die moleculare Depression des Phenols mit 74° E 


angenommen. 

Der K6rper ist in den meisten organischen Lésungsmitteln 
ziemlich leicht léslich; mit concentrierter Schwefelsaure wird 
er roth, in der Hitze griin. 

Die Messung von Krystallen, die beim Abdunsten einer 
atherischen Lésung erhalten worden waren, hatte Prof. v. Lang 
die Giite auszuftihren; er schreibt dartiber wie folgt: 





PART NerRoes conpeahtr nies ir om 


Alkylierung des Oxyhydrochinons. O93 


»Die kleinen wasserhellen Krystalle sind wohlausgebildete, 
sehr dtinne Tafeln parallel 001. Sie gehdren in das triklinische 
System und sind gebildet von den Flachen 001, 111, 111, 
111, 111. Elemente a:b: c= 0°6633:1:1° 2856; bc = 78° 37’; 
ca = 89° 21°5'; ab = 100° 35’.« 


Bisoxyhydrochinon. 


Da im vorhin beschriebenen Korper ein Bisoxyhydro- 
chinonhexaathylather vorlag, so war es interessant, das Ent- 
aithoxylierungsproduct zu untersuchen. Es existieren vier Hexa- 
oxybiphenyle,! von denen eines, das 6-Hexaoxybiphenyl, ein 
3isoxyhydrochinon ist. L. Barth und J. Schreder erhielten es 
in der Natronschmelze des Hydrochinons? neben Oxyhydro- 
chinon und Dihydrochinon. Da auch im vorliegenden Falle die 
oxydierende Wirkung des Kalis das Auftreten des K6rpers 
veranlasst haben durfte, so war ja zu erwarten, dass die beiden 
Hexaoxybiphenyle identisch sein wurden. 

Um dies zu untersuchen wurde der Ather mit der sechs- 
fachen Menge Jodwasserstofflé6sung vom specifischen Ge- 
wichte 1°7 entaéthoxyliert. Allma&hlich schieden sich blatterige 
Massen ab, die abgesaugt, mit schwefliger Saure gewaschen 
und getrocknet wurden. Sie zeigten reinweie Farbe; es wurden 
so circa 80°/, der Theorie erhalten. 

Zum Vergleich seien die Eigenschaften des KOrpers mit 
denen des 6-Hexaoxybiphenyls zusammengestellt. 





0-Hexaoxybipheny] K6érper A 











| Verhalten in der Hitze: | Gegen 290° Schwarzung.| Gegen 200° Schwiarzung. 
Blau, dann schwarz; sehr | Griinbraun; trocken gut 


| Farbung an der Luft: | 
| wenig haltbar. |  haltbar. 


| Lésung mit Fe Cl.,: Roth, dann schmutzig-| Griinschwarzer Nieder- 
| | brauner Niederschlag. | schlag. 

| Farbung mit Kali: Blutroth. Roth, dann grin. 

| | 

| | | 


\ 


1 Beilstein, 3. A., II. Bd., S. 1041. 
2 Monatshefte fiir Chemie, IV, 176; V, 589. 
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Sind die Unterschiede durch verschiedene Reinheit viel- 
leicht auch zu erklaren, so geben jedenfalls die Eigenschaften 
keine Anhaltspunkte fiir die Identitat. 

L. Barth und J. Schreder erhielten durch Acetylierung 
nach Liebermann und Umkrystallisieren des Productes aus 
Alkohol, von dem grofe Mengen nothwendig waren, ein Acetyl- 
product vom Schmelzpunkte 172°. Hier verlief die Reaction 
nicht so einfach. 


Acetylierung. 


1:9¢ des Bisoxyhydrochinons wurden mit 20g Essig- 
sdureanhydrid und 2 g Natriumacetat 2 Stunden gekocht, dann 
in Wasser gegossen. Die gelblich-weife Fallung wog 3°5 g. 
Aus Alkohol, von dem sie die mehrhundertfache Menge zur 
Lésung braucht, oder aus Eisessig mehrmals umkrystallisiert 
zeigt das Product den Schmelzpunkt 240 bis 245° (uncorr.) im 
zugeschmolzenen Rohrchen. Der Korper, von dem O°7 g rein 
erhalten wurden, soll A genannt werden. Aus seinen Laugen 
wurde durch Abdampfen und Umkrystallisieren aus Benzol ein 
Kérper B vom Schmelzpunkte 169 bis 172° (uncorr.) isoliert, 
von dem 0°6 g reines Product vorhanden waren; doch tber- 
wiegt offenbar seine- Gesammtmenge bedeutend die von A. 
Dies zeigt auch die grofe Gesammtausbeute (3°5 ¢g aus 1°9 g); 
denn wenn alles Hexaoxybiphenyl in den Kérper A verwandelt 
worden ware, so kénnten dessen Formel nach (s. u.) nur etwa 
3°0 g erhalten werden, dagegen von B entsprechend circa 3'8 g. 


Korper B. 


I. 0° 1865 g Substanz gaben 0°0722 g H,O und 0° 3904 g COy. 
Il. 0°2540 g Substanz gaben CH,COOH, die 30°9cm? 1/,, Normal-Kali- 
lauge brauchte, nach F. Wenzel. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fir 
oS ca ann pi, C,oHy(OCgH2,0)¢ 
I I! Ri aR thle 
Re estes eae 57° O9 — a7 * 34 
Fis eee es 4°34 —- 4°42 
CEG Se 51°41 


1 Monatshefte fir Chemie, V, 600. 
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Der Ko6rper ist also Hexaacetylbisoxyhydrochinon und 
kénnte seinem Schmelzpunkte und seiner Schwerléslichkeit in 


Alkohol nach, die allerdings geringer ist wie bei A, wohl das 
Acetylproduct von L. Barth und J. Schreder sein. Charak- 


teristisch sind fiir ihn die Eigenschaften, aus Benzol krystallisiert, 
beim Eintrocknen ungemein hart zu werden und beim Reiben 
durch elektrische AbstoBung zu zerstéuben; mit concentrierter 
Schwefelsadure wird er grtin. 
Korper A. 
Er ist in wasserigem, sehr verdiinntem Kali unldslich, wird 


mit concentriertem, insbesondere alkoholischem Kali griin, beim 
Erhitzen roth, mit concentrierter Schwefelsaure blaugrtin. 


I. 0°1550 g Substanz (1. Darst.) gaben 0°0538 g H2O und 0°3384 ¢ CO,. 
II. 0°1767 g Substanz (2. Darst.) gaben 0°0638 g H,O und 0°3822 g¢ COg. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a ———— Cyo9H, O(OCgH20), 
I I] ~~ a 
isk dae ee sate 09°97 
A pa 3°89 4°09 4°03 


Die Verbindungszahlen stimmen auf ein Tetraacetoxy 
diphenylenoxyd, entstanden durch Anhydrisierung des Bisoxy- 
hydrochinons und darauffolgende Acetylierung. 


(OH,) (OH). (OH), (OH)y — (OC,Hg0)__ (OCH;0), 
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Ubrigens wiirde ein aus dem Hexaacetoxydiphenyl durch 
Essigsaureabspaltung entstehendes Product, etwa von neben- 
stehender Formel 

(OCgH30)g (OC 5H30)o ae | 
e Fae b, 
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Sind die Unterschiede durch verschiedene Reinheit viel- 
leicht auch zu erklaren, so geben jedenfalls die Eigenschaften 


keine Anhaltspunkte fiir die Identitat. 


L. Barth und J. Schreder erhielten durch Acetylierung 


nach Liebermann und Umkrystallisieren des Productes aus 
Alkohol, von dem grofe Mengen nothwendig waren, ein Acetyl- 
product vom Schmelzpunkte 172°.1 Hier verlief die Reaction 
nicht so einfach. 


Acetylierung. 





1'9¢ des Bisoxyhydrochinons wurden mit 20g Essig- 
sdureanhydrid und 2 g Natriumacetat 2 Stunden gekocht, dann 
in Wasser gegossen. Die gelblich-weife Fallung wog 3:5 ¥g. 


Aus Alkohol, von dem sie die mehrhundertfache Menge zur 


Lésung braucht, oder aus Eisessig mehrmals umkrystallisiert 


zeigt das Product den Schmelzpunkt 240 bis 245° (uncorr.) im 
zugeschmolzenen ROdhrchen. Der KoOrper, von dem 0O°7 ¥ rein 
erhalten wurden, soll A genannt werden. Aus seinen Laugen 
wurde durch Abdampfen und Umkrystallisieren aus Benzol ein 


Kérper B vom Schmelzpunkte 169 bis 172° (uncorr.) isoliert, 
von dem 0°6 g reines Product vorhanden waren; doch Utber- 


wiegt offenbar seine- Gesammtmenge bedeutend die von A. 
Dies zeigt auch die grofe Gesammtausbeute (3°5 ¢g aus 1°9 g); 
denn wenn alles Hexaoxybipheny! in den Kérper A verwandelt 


worden ware, so kénnten dessen Formel nach (s. u.) nur etwa 


Korper B. 


3°0 g'erhalten werden, dagegen von B entsprechend circa 3°8 g. 


I. 0°1865 g Substanz gaben 0°0722 g H,O und 0° 3904 g COs. 
Il. 0°2540 g Substanz gaben CH,COOH, die 30°9cm% 1/,. Normal-Kali- 


lauge brauchte, nach F. Wenzel. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Cs wet ie ~ 
ie Cee 57°09 — 
, ESR rr eae 4°34 — 
Gc o> eee 


1 Monatshefte fiir Chemie, V, 600. 


Berechnet fiir 
CyoHy(OCgH20)¢ 
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Der K6Orper ist also Hexaacetylbisoxyhydrochinon und 
kOnnte seinem Schmelzpunkte und seiner Schwerldslichkeit in 
Alkohol nach, die allerdings geringer ist wie bei A, wohl das 
Acetylproduct von L. Barth und J. Schreder sein. Charak- 
teristisch sind fur ihn die Eigenschaften, aus Benzol krystallisiert, 
beim Eintrocknen ungemein hart zu werden und beim Reiben 
durch elektrische AbstoBung zu zerstéauben; mit concentrierter 
Schwefelsdure wird er griin. 

Ké6rper A. 
Er ist in wasserigem, sehr verdiinntem Kali unldslich, wird 


mit concentriertem, insbesondere alkoholischem Kali griin, beim 
Erhitzen roth, mit concentrierter Schwefelsdure blaugriin. 


I. 0°1550 g Substanz (1. Darst.) gaben 0°0538 g H,O und 0°3384 ¢ CO,,. 
Il. 0°1767 g Substanz (2. Darst.) gaben 0°0638 ¢ H,O und 0°3822 ¢ COs. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
a C,9H, O(OCgH20), 
Ras oes ce ee 08°96 09°97 
Md 4645 3°89 4°Qo 4°03 


Die Verbindungszahlen stimmen auf ein Tetraacetoxy 
diphenylenoxyd, entstanden durch Anhydrisierung des Bisoxy- 
hydrochinons und darauffolgende Acetylierung. 


(OH) (OH)s (OH), (OH), (OC.H30)g (OCSH,0). 
fo ere yea Nor Sy 
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Ubrigens wiirde ein aus dem Hexaacetoxydiphenyl durch 
Essigsaureabspaltung entstehendes Product, etwa von neben- 
stehender Formel 
(OCsH30), (OC3H30). 
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dieselben Verbrennungszahlen liefern. Eine Acetylbestimmung 
kénnte da entscheiden, doch gab der Koérper bei derselben je 
nach Concentration der Schwefelsdaure, Dauer und Hohe der 
Erhitzung so differente Zahlen, dass sie zu einer Entscheidung 
nicht herangezogen werden konnten. Gegen die zweite Még- 
lichkeit spricht allerdings der Umstand, dass der Kérper B, mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat energisch behandelt, 
nicht in A'tibergeht. 

Um den Koérper A néher zu untersuchen, wurde versucht, 
denselben in grdéferer Menge zu erhalten, indem das Bisoxy- 
hydrochinon mit viel Natriumacetat und einer Spur Eisessig im 
Wasserbade erhitzt wurde, wobei Verfarbung eintrat, dann erst 
mit .Essigsaureanhydrid behandelt (neuerdings Aufhellung). 
Doch blieb die Ausbeute an dem KOorper A dieselbe, was den Ge- 
danken nahelegt, ob nicht etwa schon bei der Entathoxylierung 
durch concentrierte Jodwasserstofflésung jene Anhydrisierung 
eingetreten war. 


II. Destillat. 


Das destillierte Ol war hellgelb, roch stark aromatisch 
und zeigte bitteren Geschmack. Beim Stehen krystallisierten 
kleine Mengen des Oxyhydrochinontriathylathers! aus, grdéfere 
bei 0°, die bei derselben Temperatur vom Ole getrennt wurden; 
dasselbe wurde bei —!0° wiederholt und so bei der ersten 
Darstellung im ganzen circa 70 g, bei der zweiten circa 100 g 
Triather erhalten, doch war in letzterem Falle weniger sorg- 
faltig ausfrieren gelassen worden. Im Filtrate ,war noch viel 
Ather aufgelést. So gab ein Ol der ersten Darstellung beim 
Nitrieren ein Funftel des Gewichtes an Mononitrooxyhydro- 
chinontriathylather. Doch zeigte anderseits eine Athoxylbestim- 
mung, die 44°4°/, ergab, gegen 64°3°/, des Triadthers, dass 
Pseudoather vorhanden sind; Herzig und Zeisel hatten bei 
dem.Gesammtkaliunléslichen 50°28°/, gefunden. 

Das vom Triather abgesaugte Ol wurde einer Fractionierung 
im Vacuum unterworfen. Es wurde mit einem Aufsatze, wie 
ihn W. Hirschel? zu einem ahnlichen Zwecke mit Erfolg 


1 Siehe die eingangs erwahnte Arbeit. 
1 Uber die Vacuumdestillation. Ost. Chem. Ztg., 1900, Nr. 21. 
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benttzt hat, destilliert, doch statt der Perlen ein Platinnapfchen 
benutzt. Bei der Destillation unter 15 mm Druck, bei der aber, 
wie auch die Menge des Riickstandes anzeigt, starke Oxydation 
eintrat, vertheilten sich 300g Ol aus beiden Darstellungen in 
folgender Weise: 


Temperatur Menge Temperatur Menge 
ce 2 as wk es 3°4 ¢ 156.066 166°..... IS g 
tao bis 155°... 2°6 er en. «e508 
tae © 440. es 2°93 CBAOG HH.) ... 2°0 
Poe + ROO 38s 14 C,H,(OC,H,), ...40 
i 8 TGS ass 63 VOCIUSEE: ois csiee 30°95 
155 > 158" oi 66 300°0 g 


Aus der Fraction 130 bis 135° krystallisierten 2g eines 
Kérpers in grofen durchwachsenen Tafeln, die, aus Ligroin 
mehrmals umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 68 bis 70° zeigten 
und deren Analysenzahlen ein Didthoxybenzol anzeigten, das 
nach dem Schmelzpunkte nur Hydrochinondiathylather sein 
konnte. Auch ein Mischungsschmelzpunkt mit echtem Diathyl- 
ather bestatigte die Identitat. Der KOrper stellt wohl ein Alky- 
lierungsproduct des als Verunreinigung in meinem Ausgangs- 
materiale, dem Chinon, vorhandenen Hydrochinons dar. Er ist 
im Vacuum ungemein fltichtig. 

Prof. v. Lang hatte die Giite, Krystalle des KOrpers, die 
aus Ligroin erhalten worden waren, zu messen: 

»Die monoklinischen Krystalle sind Tafeln parallel der 
Flache O01. Sehr diinne Krystalle zeigen auferdem nur die 
Flache 110, etwas dickere Tafeln aber noch die Flache 010 und 
111. Elemente a:b: c = 0°9371:1:1'2493; ae = 109° 52’. « 

Aus den Fractionen 145 bis 150° und 150 bis 155° konnten 
weitere 40 g des Oxyhydrochinontridthylathers ausfrieren ge- 
lassen werden, doch waren auch dann noch, wie Nitrierungs- 
versuche zeigten, sowohl in diesen, als auch in der nachst- 
hdheren Fraction ziemlich bedeutende Mengen des Athers gelést. 

Dagegen wurde in der Kkalte aus den Fractionen 1050 bis 
159° und 158 bis 165° ein neuer Kérper ausgeschieden. Es 
wurde so bei —10° circa 50g einer Krystallmasse erhalten, 
von der bei mehrmaligem Aufschmelzen, Wiedererstarrenlassen 
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und Absaugen bei immer hodherer Temperatur (zum Schlusse 
16 bis 21°) 6°5 g eines Kérpers blieben, der als Athyloxyhydro- 
chinontriathylather beschrieben werden wird. 

Auffallend ist die weitaus hellere Farbung und der reinere 
Geruch der Fractionen tiber 155°, was wohl auf eine geringere 
Luftoxydation der enthaltenen Korper zurtickzuflhren sein 
diirfte. Dagegen war der Riickstand (iiber 165°) sehr stark 
braun, dick und Zeigte durch den Geruch Zersetzung an. 
Vielleicht kénnte bei extrem niederem Vacuum noch ohne Zer- 
setzung daraus Ol! destilliert werden, und es diirften darin 
gréBere Mengen des Athyloxyhydrochinontriathylathers ent- 
halten sein, da dessen relative Menge von der Fraction 155 bis 
158° zur Fraction 158 bis 165° zunimmt. 

Von einzelnen Fractionen wurden Analysen gemacht, 
deren Resultate mit denen von Herzig und Zeisel aus dem 
rohen kaliunlislichen Ol zusammengestellt werden sollen: 


OC.H; C H O Oals OC,H; Carbonyl-O 


Kaliunlésliches ....... 50°28 70°02 8°97 21:01 17°8 3°2 
Fraction 150 bis 155°... 48°7 69°92 9°05 21°03 17°3 3°7 
» 158 » 165°..47°7 70°34. 8°45 21°21 16°9 . 4°3 
> iiber 165°... 36°2 68°75 8°82 22°43 12°8 9°6 


Der Carbonylsauerstoff ist als Differenz des Gesammt- 
sauerstoffes und des im Athoxyl vorhandenen berechnet. 

Von den Zahlen der letzten Horizontalreihe muss man 
absehen; das Sinken des Kohlenstoffgehaltes auf den Wert des 
Triathoxybenzol sowie das plétzliche Ansteigen des _ nicht- 
athoxylen Sauerstoffes deutet auf starke Oxydation hin, die, 
wie zu beobachten war, in gleichmaBiger Weise bei jeder neuen 
ractionierung eintrat. 

Bei den ersten drei Reihen dagegen ist ein allmahliches 
Steigen des Carbonylsauerstoffes bei ziemlich gleichbleibender 
Elementarzusammensetzung bemerkbar, das auf immer star- 
kere Bildung von Pseudoathern deutet. Speciell bei der Fraction 
155 bis 158°, wo ja, wie gezeigt wurde, gré®ere Mengen des 
Athyloxyhydrochinontriathylathers und auferdem auch Oxy- 
hydrochinontriathylather vorhanden sind, muss der ubrige Theil 
ziemlich tiefen Athoxyl- und hohen Carbonylgehalt haben, 
deren Sauerstoffmengen sich etwa wie 2:1 verhalten k6nnten; 
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dieses Verhdltnis, sowie den Kohlenstoffgehalt kénnte man 
sich am leichtesten aus dem Vorhandensein der Verbindungen 
C,H,(C,H;),0(OC,H;), und C,H(C,H;),0(OC,H,), erklaren. 

Versuche, aus den Fractionen durch Salpetersdure, Brom 
oder Hydroxylamin feste Derivate solcher Verbindungen zu 
isolieren, blieben leider bisnun ohne Erfolg. 


Athyloxyhydrochinontriithylather. 


Die aus der Fraction 155 bis 158° durch oftmaliges Aus- 
frierenlassen und Absaugen bei immer hédherer Temperatur 
erhaltenen Krystalle vom Schmelzpunkte 31 bis 32° wurden 
im Vacuum destilliert und giengen bei 18 mm und 157 bis 
160° (uncorr.) iber, wahrend Oxyhydrochinontriathylather bei 
19 mm den Siedepunkt 152 bis 155° zeigte. Es war also trotz 
des Schmelzpunktes, der dem des Triathers (34°) so nahe lag, 
anzunehmen, dass hier ein neuer KOrper vorliege. Die Analysen 
bestatigten dies. 

I. 0°1966 g Substanz gaben 9° 1590 g H,O und 0°5077 g COs. 
Il. 0° 1998 g Substanz gaben 0°1641 g H,O und 0°5123 g CO,. 
Ill. 0°2573 g Substanz gaben 0°7400 ¢ AgJ nach Zeisel, 

IV. 0°1553 g Substanz gaben 0° 4493 g AgJ nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ane ———" C,HgC.H, .(OCoH;) 
I I] II] IV pine 
C icete-eve s of AE GO2QR - = 70°52 
EMER |e © O21 — — 9°32 
OC,H, ... — — 00°15 95°48 06°73 


Die Zahlen stimmen auf einen Athyloxyhydrochinon- 
triathylather, wenn auch, insbesondere die Athoxylzahlen, 
nicht genau. 


Um grdere Gewissheit zu erlangen, wurde ein Brom- 
product dargestellt. In atherischer L6sung reagierte das Product 
mit Brom nicht, dagegen in Ejisessig. 2.¢ des Kérpers wurden 
in 20cm’ Eisessig gelést, auf dem Wasserbade erhitzt, 2 cm’ 
Brom hinzugefiigt. Nach kurzer Erwarmung wurde in Ather 
gegossen, mit schwefeliger Saure gewaschen, der Ather ab- 
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gedunstet, die bleibenden Krystalle unter ziemlich verdiinnter 
Kalilauge umgeschmolzen, dann aus Alkohol mehrmals um- 
krystallisiert. Sie zeigen dann den Schmelzpunkt 65 bis 67°. 
0° 1830 g Substanz gaben 0°0728 g H,O und 0°2737 g COg. 
0°2130 g Substanz gaben 0‘2100 g Bromsilber. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden ntl —— 
—— Cg BroCoHs (OC Hs)3 Cg Brg (OCgH5), 
4 chew ae 40°79 42°41 32°22 
cs wie es 4°46 — 3°09 3°39 
Be: 4195 40°37 53:66 


Die Ubereinstimmung ist keine gute, doch sieht man 
jedenfalls, dass das Bromproduct des Oxyhydrochinontriathyl- 
athers, das unter gleichen Umstaénden aus diesem entsteht, 
hier nicht vorliegt. Ubrigens erklart auch kein anderes még- 
liches Bromderivat eines homologen oder Pseudoathers des 
Oxyhydrochinons die Analysenzahlen. Wohl wiirde aber eine 
Verunreinigung mit etwa einem Zehntel des Gewichtes an Tri- 
bromoxyhydrochinontriathylather den Abweichungen geniigen. 
Es durften also diese in der Unreinheit des unbromierten 
Athers ihren Grund haben, wie denn auch die Mutterlauge ein 
Product vom gleichen Schmelzpunkte aber noch gréferen Ana- 
lysendifferenzen lieferte. 

Es soll in der Folge die Alkylierung des Oxyhydro- 
chinons wiederholt, die Fractionierung aber bei sehr starkem 
Vacuum durchgefiihrt werden, um so die einzelnen Fractionen 
in gré®erer Reinheit zu erhalten und mdglicherweise noch 
neue KOorper oder Derivate daraus zu isolieren. Bei dieser 
Gelegenheit soll auch versucht werden, die Analysen des oben 
beschriebenen K6rpers zu rectificieren und allenfalls die Ab- 
weichungen Zu erklaren. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. v. Lang, 
der die Giite hatte, die krystallographischen Messungen aus- 
zufiihren, meinen Dank abzustatten. 
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Zur Kenntnis der Carbinolverbindungen des 
Triphenylmethans und seiner Derivate 


von 


J. Herzig und P. Wengraf. 
Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 1901.) 


Vor einiger Zeit haben Herzig und Smoluchowski! 
das Aurin studiert und dabei zwei isomere Acetylverbindungen 
erhalten, die sich von der Carbinolformel des Aurins ableiten 
lassen. Da sich die Hydroxylgruppe in keinem der beiden Fille 
nachweisen lieB, so gelangten die genannten Autoren nach 
einer ausfiihrlichen Discussion aller Modglichkeiten zu einer 
hypothetischen Constitutionsformel dieser Substanzen, welche 
den Acetylaurinen keinen carbinolartigen Charakter zuwies und 
die Isomerie in einer der Baeyer’schen Hydrophtalsaureisomerie 
analogen Form erklaren ldsst. 

Wir hatten demnach fir die beiden Korper folgende 


Formeln: 
I. II. i 
CeH,OAc C,.H,OAc CeHyOAc C,H,OAc ‘ 
C C | 
So So 
4 e'4 


C 


c 
Hc / \ cH Hc“ \cH 


HC CH HC CH 
WW at i 
C C 
Lys Lo 
H OAc OAc H 


1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. XV, S. 73; Bd. XVII, S. 191. 
_Chemie-Heft Nr. 6. 43 
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wobei wir uns nach der Herzig-Smoluchowski’schen Schreib- 
weise richten, die durch eine gestrichelte und eine ausgezogene 
Linie andeutet, dass die Acetoxyle das einemal hinter, das 
anderemal vor der Papierebene liegen sollen. 

Uber die Function des Carbinolhydroxyls war zu jener 
Zeit noch wenig bekannt. Wohl hatte Dobner schon das Acetyl- 
benzaurin, Hemilian das Triphenylcarbinol selbst studiert, 
allein beide hatten sich darauf beschrankt, zu constatieren, dass 
das Carbinolhydroxyl der Esterificierung nur schwer oder gar 
nicht zuganglich sei. 

Es wurden deshalb bereits in der genannten Aurinarbeit 
Versuche in Aussicht gestellt, die sich Uber angrenzende 
Gebiete verbreiten sollten, um die Natur und die Functionen 
der Hydroxylgruppe in derartig complicierten Carbinolverbin- 
dungen zu ermitteln. | 

Zunachst hat sich nun die Rosolsdure bei unseren Ver- 
suchen als ein vollkommenes Analogon des Aurins erwiesen, 
indem auch hier die Bildung zweier isomerer Verbindungen 
wahrscheinlich wurde, von denen die eine gut studiert werden 
konnte. 

Auch bei dem von Dobner dargestellten Benzaurin 
konnten Anzeichen fiir eine Ahnliche Isomerie beobachtet 
werden. AuSerdem wurde die Analogie hier noch weiter ver- 
folgt, insoferne, als die leichte Reductionsfahigkeit des erhaltenen 
Acetylbenzaurins in essigsaurer L6sung zum Acetylleukobenz- 
aurin constatiert werden konnte. 

Da aber in beiden Fallen die Hydroxylgruppe sich voll- 
kommen indifferent verhielt, so war von. diesen Verbindungen 
aus eine Aufklarung nicht zu erwarten und wir haben uns 
daher dem Studium der Substanzen zugewendet, welche als 
Beweise flir die Hydroxylgruppe in den Carbinolverbindungen 
gelten durften. | 

Es waren dies hauptsachlich die Alkylather, dieO.Fischer? 
beim Carbinol des Bittermandelélgriins und Rosenstiehl? 
bei dem des Krystallvioletts dargestellt haben. Diese Ather 
erheischten eine neuerliche Bearbeitung, weil ihre Natur als 


1 Lieb. Ann., 206, 132. 
2 Comptes rendus, 120, S. 192, 264, 331. 
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Alkylather nicht durch eine Zeisel’sche Bestimmung contro- 
liert war. 

Die Darstellung des Fischer’schen Athers gelang uns fiirs 
erste gar nicht, weil immer Verféarbung und Zersetzung ein- 
traten und wir im Vacuum zu keiner Constanz des Gewichtes 
gelangen konnten. Erst durch eine Beobachtung O. Fischers, 
die er uns gutigst mittheilte, gelang es uns, den Methylather 
des Bittermandelélgriins darzustellen und dessen Zusammen- 
setzung durch eine Methoxylbestimmung festzulegen. 

Die oben erwahnte Beobachtung O. Fischers, welche 
seither Ubrigens auch publiciert wurde,'.beruht auf einem sehr 
merkwiirdigen Verhalten dieses Athers. Derselbe ist namlich 
gegen Sdure au®erordentlich empfindlich, und die Darstellung 
und das Trocknen gelingt nur dann, wenn man mit grofer 
Sorgtalt jede Spur von Sduren ausschlieft. 

Mit diesen Erfahrungen ausgerustet konnten wir auch 
den Ather des Krystallviolettes nach Rosenstiehl darstellen, 
und auch hier ergab die Athoxylbestimmung ein Resultat, 
welches Uber die Natur dieser Verbindung als Alkylather keinen 
Zweifel bestehen lasst. 

Durch diese Thatsache verliert die MOglichkeit, dass die 
Hydroxylgruppe in den oben erwdadhnten Acetylverbindungen 
zwar vorhanden, aber durch ihre Lage in ihrer Reactions- 
fahigkeit behindert sei, sehr an Wabrscheinlichkeit, und man 
sieht sich umsomehr gen6thigt, an eine der Carbinolformel 
tautomere Form zu denken. Jedenfalls ist ohneweiters nicht 
einzusehen, wodurch die Hydroxylgruppe im Acetylaurin, in 
der Acetylrosolsaure und im Acetylbenzaurin in ihrer Reactions- 
fahigkeit starker influenziert sein soll als in den Carbinolen des 
Bittermandeldlgriins oder Krystallvioletts. 

Um nun den Fall méglichst einfach zu gestalten, haben 
wir uns der Untersuchung des Triphenylcarbinols zugewendet. 
Wir konnten bei diesen Studien die Uberzeugung gewinnen, 
dass die Reactionen des Triphenylcarbinols keineswegs von 
einer einheitlichen Formel ausgehend erklairt werden kdnnen, 
so dass man auch hier mit tautomeren Formen rechnen muss. 


1 Berl. Ber., XXXIII, 3356. 
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Das Triphenylcarbinol besitzt, wie zum Theile bereits 
bekannt und auferdem im experimentellen Theile gezeigt 
werden soll, eine Gruppe, welche in vielen Beziehungen so 
reagiert wie die Hydroxylgruppe in einzelnen Phenolen und 
namentlich in Sauren. Dieser Charakter erweist sich klar bei 
der tiberaus leichten Bildung der Alkylather mit Alkohol und 
Schwefelsdure, mit Alkohol und dreiprocentiger Salzsaure und 
sogar mit Alkohol und verdiinnter Kssigsaure. Diesen Eigen- 
schaften steht aber scharf die Indifferenz des Triphenylcarbinols 
gegen Alkalien gegeniiber. Hemilian hat gefunden, dass 
Alkalien auf das Carbjnol gar nicht einwirken, und diese Beob- 
achtung kénnen wir voll und ganz bestatigen. Aus einer alko- 
holischen Lésung von Atzkali und Triphenylcarbinol lasst sich 
letztere Verbindung durch Wasser vollstandig rein mit dem 
richtigen Schmelzpunkte ausfallen und auch mit Ather aus- 
schitteln. Zwar gibt Hemilian an, dass er mit Natrium in 
einer L6sung des Carbinols in Toluol eine Natriumverbindung 
als Ausscheidung erhalten hat; diese Verbindung ist jedoch 
nach seinen Angaben stark hygroskopisch und zerfallt mit 
Wasser sofort in Natriumhydroxyd und Carbinol. AuSerdem 
konnten wir constatieren, dass die Lésung dieser Substanz in 
Toluol, mit Jodalkyl behandelt, keinen Alkylather liefert, 
sondern reines Triphenylcarbinol. ! 

Mit diesen Thatsachen ist das merkwiirdige Verhalten des 
Carbinols noch lange nicht ersch6épft. 

Wie die Acetylaurine lasst sich auch das Carbinol ite 
leicht reducieren, und man erhalt mit Zink in Ejisessig Tri- 
phenylmethan. 

Eine nahe Beziehung mit dem Fischer’schen, respective 
Rosenstiehl’schen Ather ergibt das Verhalten des Athylathers 
des Carbinols gegen Sauren, beziehungsweise Alkalien. Gegen 
letztere erweist sich der Ather vollkommen resistent, wahrend 
schon ganz verduinnte Sduren, denselben verseifen. 

Sehr merkwiirdig und interessant ist die leichte Uberfiihr- 
barkeit der Acetyl- und Athylather ineinander. Das Acetyl- 


1 Uber ahnliche Beobachtungen bei den Alkyloxantrhanolen siehe 
Liebermann, Ann. Chem. Pharm., 212, 115. 
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derivat, aus Alkohol umkrystallisiert, liefert quantitativ den 
Athylather, wéahrend letzterer, mit Essigsiureanhydrid oder 
Acetylchlorid behandelt, in die Acetylverbindung tbergeht. 

SchlieBlich médge noch die bemerkenswerte Thatsache 
erwahnt werden, dass die angebliche Hydroxylgruppe des 
Carbinols wohl mit Acetylchlorid, aber nicht mit Essigsdéure- 
anhydrid sich acetylieren lasst. 

Ubersieht man diese verschiedenen Beobachtungen, so 
wird man zugeben missen, dass sie, wenn Uberhaupt, so doch 
nur auferordentlich schwierig von einer einheitlichen Forme] 
aus erklart werden kénnen, zumal da die erwahnten Reactionen 
nahezu quantitativ verlaufen. Es wird sich daher infolge dessen 
vielleicht empfehlen, auch beim Triphenylcarbinol selbst zwei 
tautomere Formeln anzunehmen. Wollte man dies umgehen, so 
miisste man in diesem KOrper einen Hydroxylrest sui generis 
annehmen, der in seinen Eigenschaften an verschiedene K6rper- 
classen erinnert und sich mit keiner der bekannten Arten der 
Hydroxylgruppe ganz in Einklang bringen lasst. 

Was nun die Art der Tautomerie betrifft, so wiirden wir 
mit Riicksicht auf die Analogie einer Formel den Vorzug geben, 
welche direct sich von der tautomeren Form des Acetylaurins 
ableiten ladsst. 

Wir hatten dann beim Triphenylcarbinol folgende Con- 
figurationen anzunehmen: 


I. II. 


CeH, CeHs CeHs CoH, 
C (OH) C 
: » * 


C 
cH/ \cu ae) 
| Boe 
CH. ot, ‘CH 
CH Hs 
Wir kOnnen uns nicht verhehlen, dass sich die Beweise 
fiir die Form II schwer werden erbringen lassen, da wir Uber 


das Verhalten einer derartigen Verbindung nur Vermuthungen 
aufstellen kénnen. Sicher ist aber, dass die Form II die leichte 
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Reducierbarkeit, die Indifferenz gegen Alkali und die merk- 
wiirdige Isomerie bei den Acetylaurinen leicht erklaren lasst. 
Das Hauptgewicht soll und muss aber vorerst auf die That- 
sache des merkwirdigen Verhaltens und auf die Wahrschein- 
lichkeit einer Tautomerie gesetzt werden. 


Acetylrosolsaure. 


Rosolséure, mit dem gleichen Gewichte an Natriumacetat 
und mit Essigsdéureanhydrid im Uberschusse gekocht, liefert 
ein durch Wasser ausfallbares Acetylproduct, welches im 
Vacuum getrocknet wurde. Aus Alkohol umkrystallisiert, lie8 
sich der KOrper in zwei Fractionen trennen, eine in kaltem 
Alkohol fast unlésliche, bei 167 bis 168° (uncorr.) schmelzende 
und eine leicht lésliche, zu deren Gewinnung man den Alkohol 
fast ganz abdunsten musste. Letztere zeigte den Schmelzpunkt 
144 bis 146° und entstand nur in 4uferst geringen Quantitaten. 

Die Analyse des schwer léslichen Productes wies, wie 
vorherzusehen war, deutlich auf ein Triacetat hin. 


I. 0°1870 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°4775 g Kohlensaure 
und 0°0830 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CogHo4O- 
ees 69°64 69°64 
PE. te eles 4°93 2°30 


Die leicht lésliche Fraction entsteht leider nur in so geringer 
Menge, dass es nicht méglich war, dieselbe als ein zweites 
Triacetat genau zu charakterisieren. Doch konnte die Ver- 
bindung immer von constantem Schmelzpunkt erhalten werden, 
und die Analogie mit dem Acetylaurin spricht wohl sehr fiir 
die Natur derselben als ein isomeres Acetylderivat. 


Benzaurindiacetat. 


Dodbner beschreibt! ein Acetylproduct des von ihm dar- 
gestellten Benzaurins oder Phenolbenzeins, welches er nach 





1 Lieb. Ann., 217, 227; Berl. Ber., XII, 1463. 
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sorgfaltiger Reinigung des Farbstoffes durch Auflésen in 
Natriumbisulfit und Wiederausfallen mit Saure erhalten hat, 
indem er die rothen, metallglanzenden Krusten mit Essigsaure- 
anhydrid auf 100° im Einschmelzrohre erhitzte und das ge- 
bildete Product durch Wasser ausfallte. 

Wenn man aber der Beschreibung des Autors folgt, so 
gelangt man zu einem KOrper, der bei 144 bis 146° schmilzt 
und diesen Schmelzpunkt beim Umkrystallisieren aus Alkohol 
constant beibehalt. Der von D6Obner beschriebene K®6rper 
schmilzt dagegen bei 116 bis 119°, und es gelang nur in einem 
von zehn Fallen, ihn in sehr schlechter Ausbeute darzustellen. 
Dagegen gelangten wir immer zu dem anderen oben erwahnten 
Acetylderivat, gleichgiltig ob die Acetylierung im Rohre, bei 
niederer oder hoher Temperatur, mit oder ohne Natriumacetat, 
mit gereinigter oder roher Substanz vorgenommen wurde. Der 
erhaltene KOrper wurde, wie bemerkt, aus Alkohol umkrystal- 
lisiert, im Vacuum getrocknet und lieferte folgende Zahlen: 

I. 0°1909 ¢ Substanz gaben 0°5139 g Kohlensdure und 0°0935 g Wasser. 
Il. 0°1911 g Substanz gaben 0°5160g Kohlensdure und 0°0955 g Wasser. 
Ill. 0°1855 g Substanz gaben 0°4974 ¢ Kohlensaéure und 0°0859 g Wasser. 
IV. 0° 2032 ¢g Substanz neutralisierten bei der Wenzel’schen Acetylbestimmung 

11°4 cm? 1/,9-normale Kalilauge. 

V. 0°2142 ¢ Substanz neutralisierten bei der Wenzel’schen Acetylbestimmung 

11°7 cm? 1/,9-normale Kalilauge. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
erllinig “eee CoaHo0- 

I HI IV Vv Co tl 
eh Baers 13°40 .73°0O: 73°13 —~ — 73°40 
|. A ee 0°44 o° 55 0°14 — — 5°34 
CHEGO i. jon —- Ser). 28°5 22-9 


Diese Analysen weisen also nothwendig auf ein Diacetat, 
ebenso wie es DObner fiir seinen Koérper angibt. In der That 
wurde der von uns dargestellte KOrper noch scharfer als durch 
die Elementaranalyse durch sein Verhalten bei der Reduction 
charakterisiert. 

Wenn man namlich das genannte Acetylproduct in essig- 
saurer Lésung mit Zinkstaub kocht, hierauf das Zink abfiltriert 
und mit heiBem Ejisessig nachwdascht, so kann man aus der 





4 
{% of 
i 
¥ 

¥y 





~ Pr err er or reer. — 


Saas AS 9 SP, 











603 J. Herzig und P. Wengraf, — 


Essigsaure mittels Wassers einen K6rper ausfallen, dessen 
Schmelzpunkt nach oftmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 108 bis 110° constant bleibt. 

Dieser Eigenschaft und der Elementaranalyse zufolge 
erweist sich die Substanz als identisch mit dem von Russanow! 
dargestellten Diacetat des Dioxytriphenylmethans, welches der 
genannte Autor aus Benzaldehyd und Phenol erhalten hat. 


I. 0°1920.¢ vacuumtrockener Substanz gaben 0°5394 g Kohlensaure und 
0°0970 g Wasser. 

Il. 0°1835 g vacuumtrockener Substanz gaben 0°5158 g Kohlenséure und 
0°0966 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden. Berechnet ftir 
ee ee Cye2Hg,0 

I I SEE «tage 8 
Gin wes 76°62 76°66 76°62 
_, Ray 3°60 5°92 2°60 


Von dem einmal erhaltenen Acetylproducte vom Schmelz- 
punkte 116 bis 119° kénnen wir nur sagen, dass dessen 
Schmelzpunkt constant blieb. Eine weitere Untersuchung war 
wegen der geringen Menge nicht mdglich. 


Methylather des Bittermandelélgriins. 


Schon in einer friiheren Publication von O. Fischer? ist 
ein Athylather des Bittermandelélgriins erwahnt, auf welchen 
der Autor bei Gelegenheit der Herstellung des entsprechenden 
Methylathers * zuriickkommt. Nicht unwichtig erscheint bei der 
Herstellung dieses Athers die Umkrystallisation aus einem 
Methylalkohol, dem etwa 0°1°/, Atzkali zugesetzt wird. Nur auf 
diese Weise gelang es uns, den KOrper auf den von O. Fischer 
angegebenen Schmelzpunkt zu bringen und ihn einer Methoxyl- 
bestimmung zu unterwerfen. 


0° 2450 g iiber Kali getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0°1560 9 Jod- 
silber. 


1 Berl. Ber., XXII, S. 1944. 
2 Lieb. Ann., 206, 132. 
3 Berl. Ber., XXXIII, 3356. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
2 Seen 8-40 8-61 


Es scheint somit sichergestellt, dass wir es hier mit einem 
atherartigen Triphenylcarbinolderivate zu thun haben, wie es 
beim Aurin herzustellen nicht méglich war. 


Athylither des Krystallvioletts. 


Dieselbe Erfahrung machten wir beim Athylather des 
Hexamethyltriamidotriphenylcarbinols. Der K6érper, der genau 
nach der Vorschrift von Rosenstieh|! dargestellt wurde, zeigte 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus heifiem, etwas kali- 
haltigem Alkohol den constanten Schmelzpunkt 143 bis 145°. 
Die Athoxylbestimmung sprach deutlich fiir einen Athylather. 


0°1615 ¢ iiber Kali getrockneter Substanz lieferten nach Zeisel 0:0817 g Jod- 
silber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
cs glee 9°68 10°79 


Da wir in der Literatur keine Analysen von Rosenstieh|! 
und auch keine Angaben Uber den Schmelzpunkt vorfanden, 
lag die Moéglichkeit einer Identificierung unserer Substanz mit 
seiner Verbindung nicht vor. 

Wir gehen nun zu unseren Versuchen Uber das 


Triphenylcarbinol 


liber. Wir erhielten dasselbe in guter Ausbeute nach dem Oxy- 
dationsverfahren E. und O. Fischers? und krystallisierten es 
aus etwa 80procentigem Alkohol um. So konnten wir schon 
nach einmaliger Reinigung ein analysenreines Product erhalten, 
und zwar aus 15g Triphenylmethan etwa 10 bis 12 g Carbinol. 


0*1971 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°6343 ¢ Kohlensaéure und 
0° 1150 g Wasser. 





1 Comptes rendus, 120, S. 192, 
* Berl. Ber., XIV, 1944. 
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Essigsaure mittels Wassers einen Korper ausfallen, dessen 
Schmelzpunkt nach oftmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 108 bis 110° constant bleibt. 

Dieser Eigenschaft und der Elementaranalyse zufolge 
erweist sich die Substanz als identisch mit dem von Russanow! 
dargestellten Diacetat des Dioxytriphenylmethans, welches der 
genannte Autor aus Benzaldehyd und Phenol erhalten hat. 


I. 0°1920 ¢ vacuumtrockener Substanz gaben 0°5394 g Kohlensaure und 
0°0970 g Wasser. 

Il. 0° 1835 g vacuumtrockener Substanz gaben 0°5158 g Kohlensaéure und 
00966 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden. Berechnet fiir 
Oe ee ee CoeHe,O 

I I RM = 
a. 76°62 76°66 76°62 
Ms izvaeces 2°60 5°92 3°60 


Von dem einmal erhaltenen Acetylproducte vom Schmelz- 
punkte 116 bis 119° k6énnen wir nur sagen, dass dessen 
Schmelzpunkt constant blieb. Eine weitere Untersuchung war 
wegen der geringen Menge nicht mdglich. 


Methylather des Bittermandelélgrins. 


Schon in einer friheren Publication von O. Fischer? ist 
ein Athylather des Bittermandelélgriins erwahnt, auf welchen 
der Autor bei Gelegenheit der Herstellung des entsprechenden 
Methylathers ®? zuriickkommt. Nicht unwichtig erscheint bei der 
Herstellung dieses Athers die Umkrystallisation aus einem 
Methylalkohol, dem etwa 0°1°/, Atzkali zugesetzt wird. Nur auf 
diese Weise gelang es uns, den KOrper auf den von O. Fischer 
angegebenen Schmelzpunkt zu bringen und ihn einer Methoxyl- 
bestimmung zu unterwerfen. 


0-2450 g iiber Kali getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0° 1560 g Jod- 
silber. 





1 Berl. Ber., XXII, S. 1944. 
2 Lieb. Ann., 206, 132. 
3 Berl. Ber., XXXIII, 3356. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
ed eS 
OHO 22s 8-40 8-61 


Es scheint somit sichergestellt, dass wir es hier mit einem 
atherartigen Triphenylcarbinolderivate zu thun haben, wie es 
beim Aurin herzustellen nicht méglich war. 


Athylither des Krystallvioletts. 


Dieselbe Erfahrung machten wir beim Athylather des 
Hexamethyltriamidotriphenylcarbinols. Der Kérper, der genau 
nach der Vorschrift von Rosenstiehl! dargestellt wurde, zeigte 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus heifiem, etwas kali- 
haltigem Alkohol den constanten Schmelzpunkt 143 bis 145°. 
Die Athoxylbestimmung sprach deutlich fiir einen Athylather. 


0°1615 ¢ iiber Kali getrocKneter Substanz lieferten nach Zeisel 0:0817 g Jod- 
silber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
Coe. Ss ce 9°68 10°79 


Da wir in der Literatur keine Analysen von Rosenstieh| 
und auch keine Angaben Uber den Schmelzpunkt vorfanden, 
lag die Méglichkeit einer Identificierung unserer Substanz mit 
seiner Verbindung nicht vor. 

Wir gehen nun zu unseren Versuchen tiber das 


Triphenylcarbinol 


uber. Wir erhielten dasselbe in guter Ausbeute nach dem Oxy- 
dationsverfahren E. und O. Fischers? und krystallisierten es 
aus etwa 80procentigem Alkohol um. So konnten wir schon 
nach einmaliger Reinigung ein analysenreines Product erhalten, 
und zwar aus 15 g Triphenylmethan etwa 10 bis 12 g Carbinol. 


0°1971 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°6343g Kohlenséure und 
0° 1150 g Wasser. 





1 Comptes rendus, 120, S. 192, 
* Berl. Ber., XIV, 1944. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C19H,,.0 
GS ose’ 87°69 87°76 
fe she staaee 6°48 6°19 


Hiebei ware noch zu bemerken, dass das Carbinol, so 
leicht auch verschiedene Gruppen einfiihrbar sein mégen, um- 
gekehrt ganz indifferent ist, nicht nur gegen Kali, wie schon 
friher bemerkt wurde, sondern auch gegen Ammoniak. Die 
Amidogruppe trat weder beim Kochen mit starkem Ammoniak, 
noch mit festem Chlorzinkammoniak ein. 


Athylather des Triphenylcarbinols. 


Hemilian! beschreibt die Darstellung des Athylathers 
des Triphenylcarbinols aus Alkohol und dem Chloride, welches 
seinerseits aus Carbinol und Phosphorpentachlorid entsteht. 
Inzwischen ist der Ather auch durch directe Esterification mit 
zehnprocentiger Schwefelsdure dargestellt worden.2 Diesem 
Verfahren schlossen sich unsere Versuche an, die ergaben, 
dass der Athylather auch mit dreiprocentiger alkoholischer 
Salzsdure entsteht, und zwar in sehr guter Ausbeute. Vor- 
greifend miissen wir hier bemerken, dass auch durch Behandeln 
des Acetylderivates mit Alkohol ganz leicht der reine Athyl- 
ather erhalten werden kann. 

Durch eine Athoxylbestimmung konnte nachgewiesen 
werden, dass wir es auch hier mit einem echten Ather des 
Carbinols zu thun hatten. 


0°2702 g vacuumtrockener Substanz gaben nach Zeisel 0° 1995 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
sh Oe ae 14°2 15°6 


Was die Herstellungsweise des Athers betrifft, so ist 
die ebenerwahnte mit Alkohol und Salzsaure allen  bisher 


1 Berl. Ber., VII, 1204 u. ff. 
2 Chl., 1897, Il, S. 408. 
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gebrauchten vorzuziehen. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 
Aus dem Alkohol krystallisiert der im kalten Ldsungsmittel 
schwer lésliche Ather in grofen glasglinzenden Krystallen 
aus, die Herr Hofrath Prof. V. v. Lang zu messen die Giite 
hatte. 

»Die gut ausgebildeten, farblosen Krystalle gehéren in das 
monokline System und zeigen die Flachen 001, 010, 110, O11. 

Ein Theil derselben hat eine dem Gips 4ahnliche Aus- 
bildung, andere aber sind tafelformig durch das Vorherrschen 
der Flache 001. 

Elemente a:b: c¢ = 0°6257 :1:0°5056, ac = 120° 41’.« 

Es wurde nun das Verhalten dieses Athers gegen alle 
diejenigen Agentien gepriift, von denen man erwarten durfte, 
dass sie auf die Alkoxylgruppe einwirken wirden. Gegen 
siedendes Wasser verhielt sich der KOrper bestandig; da er 
bei 78 bis 80° schmilzt, so konnte man diese seine Bestiandig- 
keit gegen kochendes Wasser daran wahrnehmen, dass er 
geschmolzen blieb. Ebenso bestaéndig war er gegen alkoholische 
Kalilauge; nach dem Ausathern zeigte der aus dem Ather aus- 
krystallisierende Riickstand wieder den Schmelzpunkt 78 bis 
80° und den charakteristischen Habitus der Triphenylcarbin- 
athylatherkrystalle. 

Anders jedoch wirken verdiinnte Saéuren auf ihn ein. Die 
Substanz, mit wasseriger sechsprocentiger Salzsdure gekocht, 
schmolz beim Erhitzen der Flissigkeit, nach einer Viertelstunde 
aber erstarrte sie wahrend des Kochens zu einem krystallini- 
schen Kuchen, der den Schmelzpunkt des Triphenylcarbinols 
(159°) aufwies. Ein anderer Versuch zeigte, dass der Ather 
nicht nur mit Acetylchlorid,t sondern auch mit Essigsaure- 
anhydrid in das Acetylproduct des Carbinols tibergeht. Beim 
Kochen des Athylathers mit Anhydrid und nachherigen Ab- 
destillieren der Flissigkeit im Vacuum blieb ein 6liger Riick- 
stand zurtick, der eine negative Methoxylbestimmung lieferte 
und mit Wasser gekocht, in Triphenylcarbinol tibergieng. 

Ein Versuch, bei dem Natriumacetat der Loésung noch 
hinzugefiigt wurde, verlief ganz analog. 


1 Lieb. Ann., 227, 116. 
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Essigsaureester des Triphenylcarbinols. 


Allen und K6lliker! gelang die Darstellung des Essig- 
sdureesters des Triphenylcarbinols (Schmelzpunkt 98 bis 99°) 
aus dem Hemilian’schen Methylather mit Acetylchlorid. Sowohl 
aus dem Entweichen von Alkylchlorid, als aus der Analyse 
ergab sich die Constitution des genannten KOrpers. 

Hemilian selbst hatte versucht, das Triphenylcarbinol 
der directen Acetylierung durch Destillation mit Anhydrid zu 
unterwerfen, was ihm aber nicht gelang. Dagegen erhielt er 
mit Acetylchlorid eine strahlig-krystallinische Masse, die sich 
unter Essigsaureentbindung an der Luft zersetzte. Bei der 
Wiederholung dieses Versuches gelangten wir zur Erkenntnis, 
dass die Zersetzlichkeit des K6rpers nicht so grof} sei, als 
Hemilian angibt. Unter Wasser geht er allerdings schon inner- 
halb weniger Stunden in Carbinol Uber, an der Luft aber bewahrt 
er seinen Schmelzpunkt selbst durch etwa zehn Tage constant. 
Daher empfahl es sich, die Darstellung des Kérpers, ohne den 
Umweg liber den Alkylather, direct aus Triphenylcarbinol und 
Acetylchlorid vorzunehmen. 

Bei den Versuchen, denselberi zu’ reinigen, stieB man auf 
Schwierigkeiten. Allen und KO6élliker geben als Krystalli- 
sationsmittel siedenden Ather an, doch ist er schon in kaltem 
Ather so leicht léslich, dass gro8e Verluste unvermeidlich 
waren. 

Am besten bewdhrte sich die Aufldsung in wenig heifiem 
Benzol und nachherige Ausfallung mit Petrolather. Als wir den 
K6rper aus Alkohol umkrystallisieren wollten, stieBen wir auf 
die merkwiirdige Erscheinung, dass sich derselbe quantitativ 
in Athylather umsetzt, wie schon weiter oben bemerkt wurde. 

Wir kénnen also zusammenfassend den Austausch von 
Athyl gegen Acetyl mittels Acetylchlorid, Essigsdureanhydrid 
und Natriumacetat oder Anhydrid allein, den Austausch von 
Acetyl gegen Athyl schon beim Kochen mit Alkohol constatieren. 
Die leichte Austauschbarkeit der Acetyl- und Athylgruppe ist 
also charakteristisch fiir das Carbinol und der jeweilige Eintritt 


1 Ann. Chem. Pharm., 227, 116. 
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einer solchen Gruppe beruht nur auf einer Massenwirkung des 
betreffenden Agens. 

Es war von Interesse, festzustellen, ob die Acetylierung 
des Carbinols auch mit Essigsaureanhydrid vor sich geht. Ein 
directer Versuch ergab nach dem Abdestillieren des Anhydrids 
einen K6rper, der sich durch den Schmelzpunkt als Carbinol 
erwies. 

Der Versuch mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat 
lie8 sich nur auf Umwegen bewerkstelligen, weil die Trennung 
des Natriumacetats vom eigentlichen Reactionsproducte nur 
mittels Wassers mOéglich ware, wobei sich das eventuell ent- 
standene Acetylderivat verseifen wurde. Mit Riicksicht darauf 
haben wir das Reactionsgemisch nach Abdestillieren des Essig- 
sdureanhydrids direct mit Alkohol. behandelt. Vorausgesetzt, 
dass sich das Acetylderivat gebildet hatte, wiirde sich dasselbe 
durch Kochen mit Alkohol in das Athylderivat umwandeln, und 
letzteres lieBe sich dann mit Wasser leicht vom Natriumacetat 
trennen. 

In der That erhielten wir auf diesem Wege einen KoOrper, 
dessen Schmelzpunkt deutlich auf ein Gemisch von Athylather 
und Carbinol hinwies. Die Athoxylbestimmung lieferte Daten, 
die auf einen Gehalt von 20°/, an Athylather hingedeutet haben. 

Diesem Versuche wurde aber sehr viel an Beweiskraft 
entzogen, als wir uns Uberzeugt hatten, dass das Carbinol mit 
Alkohol und verdiinnter Essigsaure sich sehr leicht alkylieren 
lasst. Man miisste diese Beobachtung infolgedessen mit gréBeren 
Cautelen wiederholen, um jede Spur von Essigsaure zu ver- 
meiden, und dazu hat es uns an Material gemangelt. Immerhin 
erscheint uns selbst die wenn auch nur theilweise Acetylierung 
mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat sehr zweifelhaft. 


Reduction des Triphenylcarbinols. 


Eine Relation zwischen dem Carbinol einer- und substi- 
tuierten Triphenylmethanen anderseits bildet die Reducierbarkeit 
zu Triphenylmethan. 

Hemilian constatierte, dass sich das Triphenylcarbinol 
gegen Natriumamalgam unverandert zeige. Dagegen gelang uns 
die Reduction mit Zink und Eisessig bei mehrstiindigem Kochen. 
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0° 1903 g vacuumtrockener Substanz gaben 0°6490 g Kohlensaure und 0° 1060 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cro Hye 
Seas Sore 93°01 93°44 
EONS ae 6:18 6°55 


Die Analyse zeigte also, dass in der That Triphenylmethan 
vorliegt, mit welcher Thatsache der beobachtete Schmelzpunkt 
(92 bis 93°) vollkommen tibereinstimmt. 


SchlieBlich sei es uns an dieser Stelle gestattet, Herrn 
Hofrath Prof. Dr. V. v. Lang fiir seine Krystallmessung unseren 
besten Dank auszusprechen. Den Héchster Farbwerken sind 
wir fiir die Uberlassung einiger Praparate sehr zu Dank 
verpflichtet. 














Uber Condensationen des Isonicotinsaureesters 


von 


Dr. R. Tscherne. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitat Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 1901.) 


Im hiesigen Laboratorium wurden vor einigen Jahren von 
R. Micko! und A. Ferenczy? Condensationen der Athylester 
der Picolinséure und Nicotinsaure mit Aceton vorgenommen, 
die unter Anwendung von Natriumathylat glatt verliefen und 
zu gut krystallisierenden Korpern dem 2-(a7-Diketobutyl)- 
Pyridin und dem 3-(a7-Diketobutyl)-Pyridin fiihrten, welche 
in den citierten Abhandlungen unter dem Namen a-, respective 
6-Acetacetylpyridil beschrieben sind. 

Da die y-Derivate des Pyridins in Hinblick auf die Con- 
stitution einiger in der Natur vorkommender Alkaloide ein 
besonderes Interesse bieten und durch Ternajgo eine ziemlich 
einfache Darstellungsweise der Alkylester der Isonicotinsdure 
gefunden wurde, habe ich die Condensation des Isonicotin- 
sdureesters mit Aceton und Acetophenon versucht und von den 
erhaltenen krystallisierten Diketonen einige Derivate dargestellt. 

Von besonderem Interesse ware es gewesen, in diesen 
Diketonen die Wasserstoffatome der zwischen den beiden 
Carbonylgruppen befindlichen Methylengruppe durch Alkyl- 
oder andere Gruppen zu ersetzen. Ich habe auch in dieser 
Richtung Versuche unternommen, indem ich die Natrium- 
verbindung des Diketons mit Jodmethyl behandelte, bin jedoch 
noch zu keinem abschlieBenden Resultate gekommen und 
behalte mir die weitere Bearbeitung dieses Gebietes vor. 


i Monatshefte fiir Chemie, XVII, 482. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 673. 
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Die beiden erhaltenen Diketone, das 4-(a 7-Diketobutyl)- 
Pyridin und das 4-(a7-Diketopropylphenyl)-Pyridin, unter- 
scheiden sich nicht nur durch den Grad ihrer Bestandigkeit 
gegen Alkalien, sondern besonders auch durch ihr Verhalten 
gegen Hydroxylamin. 

Wahrend das erstere, abweichend von dem Verhalten der 
beiden isomeren Verbindungen, dem 2-, respective 3-(a7-Di- 
ketobutyl)-Pyridin, nur ein Monoxim lieferte, konnte beim 
4-(a%-Diketopropylphenyl)-Pyridin ein Monoxim nicht isoliert 
werden, da sofort die Bildung eines Isoxazols eintrat. 

Wiahrend der Ausfiihrung der vorliegenden Arbeit ver- 
Offentlichte A. Pinner?! eine Abhandlung tiber Pyridincarbon- 
sauren, in der er auch tiber Condensationsversuche der Athyl- 
ester der drei Pyridinmonocarbonsauren mit Acetessigester 
berichtete. Diese Versuche fiihrten aber nur bei dem Isonicotin- 
sdureathylester zu einem gut zu isolierenden und krystalli- 
sierten Kérper. Eine nahere Beschreibung desselben ist bisher 
nicht erfolgt. 

Der Isonicotinsdéureathylester, den ich bei meinen Ver- 
suchen verwendet habe, wurde, wie schon erwahnt, nach den 
Angaben Ternajgos? durch trockene Destillation des Silber- 
salzes des Monoathylesters der Cinchomeronsdure erhalten. 


4-(%-Diketobutyl)-Pyridin. 


og des frisch destillierten Isonicotinsdéureathylesters 
wurden mit 1:5 g Aceton in vollkommen wasserfreiem Ather 
gelést und diese Loésung unter Kihlung auf Natriumdthylat 
zutropfen gelassen. Das Natriumathylat wurde aus 1 g Natrium 
bereitet und durch mehrstiindiges Erhitzen auf 200° im Vacuum 
vollstandig vom Alkohol befreit. Die Reactionsmasse wurde 
durch Schiitteln gut durcheinander gemengt, am Wasserbade 
durch eine Stunde erwaérmt und dann 48 Stunden stehen 
gelassen. Das gelbbraun gefarbte Reactionsproduct wurde nun 
mit Wasser gemischt, mit Benzol tberschichtet und so lange 
Kohlensaure durchgeleitet, bis beide Schichten vollstandig klar 


1 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, XXXIII, 1230. 
Monatshefte fiir Chemie XXI, 446. 
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geworden sind. Die Benzolschichte wird von der’ wdsserigen 
Schichte getrennt, die wasserige Schichte mit Benzol aus- 
geschiittelt, das Benzol abdestilliert. Der syrupartige Riickstand 
gesteht im Vacuum zu einem Krystallbrei. Derselbe wird der 
Destillation im Vacuum unterworfen, wodurch man eine licht- 
gelbe, porzellanartige Masse erhalt, die durch nochmaliges 
Destillieren im Vacuum und Umkrystallisieren aus siedendem 
Ligroin gereinigt wird. 

Aus dem Ligroin krystallisiert. das Condensationsproduct 
in kleinen, fast farblosen, zu Rosetten vereinigten Nadeln aus. 
Dieselben zeigen einen Schmelzpunkt von 62° (uncorr.) und 
destillieren im Vacuum von 18 mm bei 145 bis 147°, ohne sich 
Zu zersetzen. Sie sind in Wasser fast unldslich, leicht in 
Alkohol, Ather und Benzol. Mit Eisenchloridlésung farbt sich 
die alkoholische Lésung des Condensationsproductes dunkel- 
roth. Die Ausbeute betrug 50 bis 55°/, der theoretischen. 

Die Analysen stimmten mit der Forme! C,H,N.CO.CH, 
-CO.CH, tiberein: 


2 


I. 0°2225 g Substanz gaben 0°5399 g CO, und O° 1119 g Hy 
) 732 mm B. 


I]. 0°2494 g Substanz gaben 19°25 cm? N bei 17° C. und 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ae vail CoHgNOs 

I II eitiaee! _setttiias, 
Gia alee cen 66°15 — 66°25 
4 Oem peed 0°08 — 3°52 
MiA tile me 8°78 8°58 


Das 4-(a7-Diketobutyl)-Pyridin unterscheidet sich von 
den beiden isomeren Condensationsproducten der Picolinsdure 
und der Nicotinsaure in vieler Beziehung. Das Krystallisations- 
vermdgen ist, ahnlich dem des 3-(a7-Diketobutyl)-Pyridins 
ein viel geringeres als beim 2-(ay%-Diketobutyl)-Pyridin. Gegen 
Alkalien verhadlt es sich ebenso wie die letztere Verbindung, 
ziemlich widerstandsfahig, indem es erst durch langeres Kochen 
mit concentrierten Alkalien zersetzt wird. Mit Hydroxylamin 
gibt es unter den bei den Versuchen mit den beiden isomeren 
Diketonen eingehaltenen Bedingungen nur ein Monoxim, 
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wahrend beim 2-(a7-Diketobutyl)-Pyridin sowohl ein Monoxim 
als auch ein Dioxim erhalten wurde, und das 3-(ay-Diketobuty])- 
Pyridin nur ein Dioxim lieferte. 

Chloroplatinat. Das Condensationsproduct lést sich in 
verdiinnter Salzsdure mit griinlichgelber Farbe. Wird diese 
Loésung mit einer L6sung von Platinchlorid versetzt, so scheidet 
sich sofort ein krystallinischer, rothbrauner Niederschlag aus. 
Derselbe wurde durch wiederholtes Umkrystallisieren aus heifer 
Salzsaure (1 Theil concentrierte HCl auf 1 Theil H,O) gereinigt 
und uber Kalk und Schwefelsaure im Vacuum getrocknet. Das 
Chloroplatinat stellt kleine, rothbraune, glanzende Blattchen 
dar, die in Wasser unldslich, in verdiinnter Salzsaure schwer 
léslich sind. Sie zersetzen sich bei circa 228°, ohne zu 
schmelzen. Die Analyse bestatigte die Formel 2(C,H,NO, + HC!) 
+PtCl,. 
0°3495 g Substanz gaben 0°0917 g Platin. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,gHaygN.O,4PtCl, 
g SPS TAS 26°23 26°47 


Jodmethyladditionsproduct. Die Lésung des Con- 
densationsproductes in Alkohol wird mit einem Uberschusse 
von Jodmethyl 1/, Stunde am Wasserbade gekocht. Beim Er- 
kalten gesteht die Fllissigkeit zu einem réthlichgelben Krystall- 


brei, der in Wasser aufgenommen wurde. Im Vacuum tber 


Schwefelsdéure scheiden sich nach einiger Zeit goldgelbe, 
glanzende Nadeln aus, die durch wiederholtes Umkrystallisieren 
aus heifiem Wasser gereinigt wurden. 

Die Analysen ergaben Zahlen, die mit der Formel 
C;H,N.(JCH,).CO.CH,.CO.CH, tibereinstimmten. 


I. 0°2596 g Substanz gaben 0°1985 ¢ AgJ. 
II. (Methylbestimmung nach Herzig-Meyer) 0°39 g Substanz gaben 
0°303 g Ag J. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Ce Se Cy pHygNOoJ 
I II RE * Ft Py 
Fy Be tees 41°32 — 41°63 


OM, 10% ee 4°94 4°91 
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Einwirkung von Alkalien. Ahnlich wie beim 2-(ay-Di- 
ketobutyl)-Pyridin ist auch beim vorliegenden Condensations- 
producte ein langeres Kochen mit concentrierten Alkalien 
erforderlich, um eine Zersetzung desselben herbeizufiihren. 
Das Condensationsproduct spaltet sich bei dieser Zersetzung 
in Isonicotinsaure und Aceton. Nachdem das Condensations- 
product langere Zeit in der Retorte mit concentrierter Kalilauge 
gekocht worden war, wurde das Reactionsproduct der Destilla- 
tion unterworfen, um das Aceton im Destillate mit der Jodoform- 
reaction nachzuweisen. Der Riickstand, der bei der Wasser- 
dampfdestillation blieb, wurde mit Essigsadure angesdéuert und 
in der Hitze mit essigsaurem Kupfer versetzt. Beim Erkalten 
scheiden sich graublaue Blattchen aus, die mit Wasser gut 
gewaschen, in Wasser aufgeschwemmt und mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt werden. Die vom Schwefelkupfer ab- 
filtrierte Flussigkeit wird am Wasserbade zur Trockne ein- 
eedampft, der Riickstand mit heifiem Wasser aufgenommen. 
Nach dem Erkalten scheiden sich kleine weife Krystalle aus, 
die in kaltem Wasser sehr schwer l6éslich sind und sich sowohl 
durch den Schmelzpunkt (31°), als auch durch ihr Verhalten 
gegen Kupferlésung als Isonicotinsaure erwiesen. 

Einwirkung von Hydroxylamin. Die Loésung des Con- 
densationsproductes in verduinntem Alkohol wurde mit der 
wasserigen Lésung von Hydroxylaminchlorhydrat versetzt. 
Dabei wurde bei den ersten Versuchen auf 1 Molectil des Con- 
densationsproductes 1 Molectl Hydroxylaminchlorhydrat, bei 
weiteren Versuchen jedoch 2 Moleciile Hydroxylaminchlor- 
hydrat angewendet. Bei allen Versuchen erhielt ich denselben 
Koérper, ein Monoxim. Die Mischung der LOsungen des Con- 
densationsproductes und des Hydroxylaminchlorhydrates wurde 
mit der berechneten Menge alkoholischer Natronlauge versetzt, 
um das Hydroxylamin frei zu machen. Nach mehrtagigem 
Stehen hatten sich zu Drusen verwachsene, farblose Kkrystalle 
ausgeschieden. Der Alkohol wurde abdestilliert, die zurtick- 
bleibende wasserige L6sung mit den suspendierten Krystallen 
mit Ather ausgeschiittelt, wobei die Krystalle sich langsam, 
aber volistandig lésen. Der Ather wurde abdestilliert, der Riick- 
stand wiederholt aus heifem Alkohol umkrystallisiert, aus 
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welchem das Monoxim in kleinen glanzenden, farblosen kry- 
stallen erhalten wird. Es schmilzt bei 164 bis 165° (uncorr.), ist 
in Wasser und Alkohol schwer, in Ather ziemlich leicht ldslich. 
Die Substanz wurde im Vacuum tber Schwefelsdéure getrocknet. 
Die Analysen ergaben Zahlen, die mit der Formel eines Mon- 
oxims, C,H,N.CO.CH,.C(NOH).CHg, tibereinstimmten. 


I. 0°1955 g Substanz gaben 26°5 cm? N bei 11°5° C. und 744°5 mm B. 
II. 0°3063 g Substanz gaben 0°6785 g CO, und 0°1507 & HO. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ce tas cat 3 CoH 9No0. 
a. ceed 16°00 — 1D*io 
Gra as aes — 60°39 60°67 
ee. os eks — 0°49 5°61 


Einwirkung von Anilinchlorhydrat. 1 g des Conden- 
sationsproductes, 0°8 g Anilinchlorhydrat, beide in absolutem 
Alkohol gelést, werden durch mehrere Stunden am Wasserbade 
erwarmt. Nach Verdunsten des gré8ten Theiles des Alkohols 
scheiden sich rothe, seidenglanzende Nadeln aus. Beim Trocknen 
an der Luft verlieren sie zum Theile ihre rothe Farbe, welche 
beim Erwarmen auf 100° vollstandig in eine lichtgelbe tber- 
geht. Sie sind in Wasser sehr leicht, in Alkohol schwer, in 
Benzol fast unléslich. Die lichtgelbe, wasserige L6sung scheidet 
nach einiger Zeit einen krystallinischen Niederschlag aus, der 
sich als freie Base erwies. 

Durch Zusatz eines Uberschusses von 
saurem Natron scheidet sich aus der wasserigen Lésung ein 
flockiger, gelblichweiBer Niederschlag aus, der sich sehr leicht 
in Ather lést. Der Ather wird abgedunstet, der réthlichgelbe 
Riuickstand aus heifem Ligroin umkrystallisiert. Das so erhaltene 
Anilid bildet gelbliche, blattchenférmige Krystalle, die bei 103 
bis 104° schmelzen. Das Anilid ist in Wasser unldslich, leicht 
in Ather, Benzol und Alkohol. In verdiinnter Salzsaure lést es 
sich mit rother Farbe. Durch Kochen mit verdtinnten Alkalien 
sowohl, als auch mit verdiinnter Salzsdure tritt Zersetzung ein 
unter Abscheidung von Anilin. Die Analysen ergaben Zahlen, 


doppeltkohlen- 
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die mit den fiir die Formel eines Anilids C,H,N.CO.CH, 
.C(NC,H,).CH, berechneten Ubereinstimmten. 


I. 0°1885 g Substanz gaben 18°5 cm® N bei 15° C. und 750 mm B. 
Il. 0°1755 g Substanz gaben 0°489 g CO, und 0°0925 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 

——— er C5H,4No0 

| Il ee 
| Te son $3968 — 11°76 
Ceaetew ee ae 70°99 70°63 
. tees eee ™ o°8d 5°88 


Methylpyridilchinolin. C.Beyer hat durch Einwirkung 
von concentrierter H,SO, auf das Anilid des Benzoylacetons 
ein Phenylchinaldin erhalten, das sich als identisch mit einem 
KOrper erwies, zu dem C. Beyer und KOnigs auch gelangten 
durch Condensation von o-Amidobenzophenon mit Aceton, und 
daher als y-Phenylchinaldin aufzufassen ist. Auch das Anilid 
des 4-(a7-Diketobutyl)-Pyridin spaltet beim Erwarmen mit con- 
centrierter Schwefelsaure 1 Molectil Wasser ab, unter Bildung 
eines gut krystallisierten K6rpers, welchen man per analogiam 
wohl die Formel eines ¥-Pyridilchinaldins zusprechen kann. 

Es wurden 2 g des Anilids mit der zehn- bis funfzehnfachen 
Menge concentrierter Schwefelsaure durch zwei Stunden am 
Wasserbade erwarmt, die Fltissigkeit hierauf in Eiswasser 
gegossen, die griinlichbraune LOsung stark verdiinnt und mit 
Natriumdicarbonat im Uberschuss versetzt, wodurch eine reich- 
liche Ausscheidung eines weifen, flockigen Niederschlages 
stattfand, der sehr leicht von Ather aufgenommen wurde. Der 
Riickstand nach dem Abdestillieren des Athers wurde wieder- 
holt aus siedendem Ligroin umkrystallisiert. Der KGrper scheidet 
sich aus dem hei®en Ligroin beim Erkalten in schénen, weifen, 
zu Gruppen vereinigten Krystallen aus. Dieselben sind in 


Wasser fast unléslich, in Alkohol, Ather, Benzol und siedendem 
Ligroin leicht léslich. Sie schmelzen bei 101 bis 102° ohne 
Zersetzung. In verdiinnter Salzsdure lésen sie sich leicht zu 
einer farblosen Fliissigkeit, die nach dem Abdunsten eine 
weiffe Krystallmasse zurticklasst. Auch durch Jangeres Kochen 
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mit verdiinnter Kalilauge tritt keine Verénderung ein. Die 
Substanz wurde bei 100° getrocknet. 

Die Analysen ergaben Zahlen, die mit der Formel eines 
Methylpyridilchinolins, C,H,N.C,H,.N.CH, 


fs 
a Gl 


gut Ubereinstimmten. 


I. 0°161 g Substanz gaben 17 cm? N bei 12° C. und 746 mm B. 
II. 0°1955 g Substanz gaben 0°583 ¢ CO, und 0°093 g H,O. 
Ill. 0°2775 g Substanz gaben 0°8287 » CO, und 0°131 g H,0. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
Rc, Cy5Hy9No 
I I] lll ——— 
|. Saree preeeren 12°45 — — 12°42 
he necdtnees — 81°32 81°44 81°81 
oe steawss — 0°28 o° 22 0°40 


4-(a7-Diketopropylphenyl)-Pyridin. 


In ahnlicher Weise, wie bei der Darstellung des 4-(a7-Di- 
ketobutyl)-Pyridins, gieng ich auch bei der Condensation des 
_Isonicotinsdureesters mit Acetophenon vor. Auch hier habe ich 
die atherische Lésung des Esters mit der genau berechneten 
Menge Acetophenon der Einwirkung von Natriumathylat aus- 
gesetzt und nach 48stiindigem Stehen, ohne vorher zu er- 
warmen — ein Erwarmen verschlechtert infolge der gréferen 
Zersetzlichkeit dieses Condensationsproductes die Ausbeute — 
das Condensationsproduct auf genau dieselbe Weise, wie ich 
sie bei der Darstellung des 4-(ay-Diketobutyl)-Pyridins be- 
schrieben habe, isoliert. Dasselbe wurde auch durch Destil- 
lation im Vacuum und nachfolgendes Umkrystallisieren aus 
heiBem Ligroin gereinigt. Das bei 18 mm und 233° C. tiber- 
gehende Destillat erstarrt in der Vorlage zu einer réthlichweifien, 
porzellanartigen Masse. Aus Ligroin krystallisiert es in kleinen, 
schlecht ausgebildeten, fast farblosen Nadeln. Dieselben lésen 








* . . . = a ‘ 
Condensationen des Isonicotinsaureesters. 623 


sich leicht in Alkohol und Benzol, nicht in Wasser und 
schmelzen bei 80° C. Aus der alkoholischen Lésung wird das 
Diketon in weifen, seidenglanzenden, zarten Nadeln aus- 
geschieden. Mit Eisenchloridlésung gibt die Lésung desselben 
eine tiefrothe Farbung. 

Die Analysen ergaben Zahlen, die mit der fur die Forme! 
C,H,N.CO.CH,.CO.C,H,; berechneten tibereinstimmten. 

I. 0°1865 g Substanz gaben 0°5078 g CO, und 0°083 g H,O. 


Il. 0°1731¢ Substanz gaben 0°4715 g COg und 0°0755 g H,O. 
Ill. 0°303 g Substanz gaben 16°75 cm* N bei 14° C. und 741 5 mm B. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 

Pes I a iy Cy4H,;NO, 

l I] IT] pats 
egptarerrey: ees te = 74°66 
| Sa 4°94 4°84 a“ 4°88 
BD rime — 6°44 6°22 


Chlorhydrat. Wird die alkoholische L6sung des Conden- 
sationsproductes mit verdiinnter Salzsaure versetzt, so scheidet 
sich ein grtinlichgelber, flockiger Niederschlag aus, der mit 
Alkohol gewaschen und aus verdtinnter Salzsaure umkrystalli- 
siert wird. Das Chlorhydrat bildet griinlichgelbe, seiden- 
glanzende Nadeln, die in Wasser und Aikohol schwer ldéslich 
sind. Sie wurden zuerst im Vacuum tber Kalk und Schwefel- 
sdure, dann bei 100° getrocknet. Die Chlorbestimmung entsprach 
der Formel C,,H,,NO,.HCI: 


0°3172 g Substanz gaben 0°175 g AgCl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





Gefunden C,4HygNO.Cl 
Jb Sere gre 13°64 13°57 


Chloroplatinat. Wird die Lésung des Chlorhydrates mit 
einer Platinchloridlésung versetzt, so entsteht ein rothbrauner 
krystallinischer Niederschlag, der mit Wasser und Alkohol 
vollstandig ausgewaschen wurde. Ein Umkrystallisieren aus 
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verdunnter oder concentrierter Salzsdure war nicht mdglich, 
da beim Erwarmen Zersetzung eintrat. Die zuerst im Vacuum, 
dann bei 100° getrocknete Substanz stellt ein dunkelgelbes, 
kleinkrystallisches Pulver dar, das in Wasser und Alkohol 
fast unléslich ist. Die Analysen ergaben Zahlen, die mit den 
fur die Formel 2(C,,H,,NO,+HCIl) +PtCl, berechneten tiber- 
einstimmten. 


0°2425 g Substanz gaben 0°0545 g Platin. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CogHoyNoO4Pt Cle 
a aati atti al 
PR Sir esas 22°47 22°67 


Einwirkung von Sauren und Alkalien. Wie schon 
oben erwahnt, tritt beim Erhitzen des Platinsalzes mit Salzsaure 
Zersetzung ein unter Bildung von Acetophenon, welches durch 
seinen charakteristischen Geruch sofort erkennbar ist. Ebenso 
zersetzlich ist das Condensationsproduct selbst, sowohl beim 
Erwarmen mit verdtinnten Sdéuren und Alkalien, als auch bei 
langerem Kochen mit Wasser. 

Einwirkung von Hydroxylamin. Zuerst versuchte ich 
die Einwirkung’ des Hydroxylaminchlorhydrates unter den- 
selben Bedingungen, die ich bei der Darstellung des Oxims 
des 4-(ay-Diketobutyl)-Pyridins eingehalten habe, indem ich 
zur alkoholischen Lésung des Condensationsproductes eine 
alkoholische Lésung von Hydroxylaminchlorhydrat und die 
entsprechende Menge Natronlauge zusetzte. Aber selbst nach 
zehntagigem Stehenlassen und auch bei einem Uberschusse 
von Natronlauge erzielte ich nur eine sehr geringe Ausbeute 
an einem krystallisierten K6rper, der sich als identisch erwies 
mit einem Isoxazolderivat, das ich auf folgende Weise in guter 
Ausbeute erhalten habe. 

Die absolut alkoholische Lésung des 4-(a7-Diketopropyl- 
phenyl)-Pyridins wurde mit einer ebensolchen Loésung von 
Hydroxylaminchlorhydrat durch einige Stunden am Wasser- 
bade gekocht. Nachdem ein Theil des Alkohols abdestilliert 
worden war, wurde die tibrige LOsung mit Wasser versetzt, 
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wodurch reichliche Ausscheidung von silberglanzenden Blatt- 
chen eintrat. Dieselben wurden mit Wasser gewaschen und 
aus heifem Alkohol umkrystallisiert. Dieser KOrper stellt weife, 
silberglanzende Blattchen dar, die bei 165° schmelzen, in 
Wasser unldslich, schwer léslich in kaltem Alkohol, leicht 
léslich in Benzol sind. Bemerkenswert fuir die Beurtheilung 
der Constitution ist, dass sie sowohl in wasseriger, als auch 
alkoholischer Kalilauge nicht léslich sind. Bei langerem Kochen 
sowohl mit Kalilauge, als auch mit verdtinnten S4auren tritt 
keine Zersetzung ein. Die Widerstandsfahigkeit gegen ver- 
diinnte Sduren und Alkalien, die Unléslichkeit in den letzteren, 
sowie die Ergebnisse der Analysen beweisen, dass man hier 
nicht ein Oxim, sondern ein durch Wasserabspaltung aus 
demselben entstandenes Isoxazolderivat vorliegen hat, dem 
entweder die Formel I oder IJ zukommt, je nachdem die 
>-NO.H-Gruppe in die #- oder y-Stellung zur Pyridilgruppe ein- 
getreten ist. 


Die Analysen ergaben Zahlen, die mit den flir die Formel 
C,H,N.C,H.NO.C,H, berechneten tibereinstimmten. 


I. 0°2108 g Substanz gaben 0°5822 ¢ CO, und 0:082 g H.O. 


Il. 0°238 g Substanz gaben 25 cm? N bei 15°5° C. und 747 mm B. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 

ee a C1 4H 9No0 

I I] es SE 
ee — (02°67 
OE. i's cues Se — 4°50 
i iS dace — 12°28 12°61 


Das 4-(ay%-Diketopropylphenyl)-Pyridin unterscheidet sich 
vom 4-(a7-Diketobutyl)-Pyridin auffer durch die Reaction 
gegen Hydroxylamin, durch seine Unbestandigkeit gegen 
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Sduren und Alkalien. Das Chlorhydrat des 4-(a7-Diketobutyl)- 
Pyridin ist in Wasser sehr leicht loslich und zerflieBt an feuchter 
Luft, so dass eine Reindarstellung im krystallisierten Zustande 
schwer mdglich ist. Das Chlorhydrat des 4-(a7-Diketopropyl- 
phenyl)-Pyridins ist hingegen in Wasser schwer loéslich und 
gut krystallisiert zu erhalten. 

Uber weitere Condensationsversuche hoffe ich demnachst 


berichten zu k6nnen. 
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Uber die Molekelgréfe und Gasdichte des 
Schwefels 


Heinrich Biltz und Gerhard Preuner. 


Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Kiel. 
Mit 6 Texttiguren 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1901.) 


|, Historisch-kritische Einleitung, von Heinrich Biltz. 


Uber die Moleculargré8e und Dampfdichte des Schwefels: 
haben die Herren O. Bleier und L. Kohn kiirzlich an dieser 
Stelle! eine umfangreiche Arbeit verOffentlicht, die mich zu 
einigen Bemerkungen veranlasst. Es scheint mir zweckmabig 
zu sein, zunichst auf die Geschichte des Problems zuriick- 
zugreiten. 

Dass vergaster Schwefel bei Temperaturen tuber 800° im 
wesentlichen aus zweiatomigen Molekeln S, besteht, ist durch 
Gasdichtebestimmungen wiederholt nachgewiesen und auch 
nie bezweifelt worden. Dagegen nahm man auf Grund von 
Gasdichtebestimmungen, die von Dumas und Mitscherlich 
herruhren, an, dass bei niederen Temperaturen — etwa 500° — 
ausschlieBlich sechsatomige Molekeln S, existieren. Es ist erst 
seit Verdffentlichung des Liebig-Berzelius’schen Briefwechsels? 
zuganglich, aber noch nicht geniigend bekannt geworden, dass 
auch Liebig bald nach den Verdédffentlichungen von Dumas 


1 OQ. Bleier und L. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 2/, 575 (1900). 
2 Berzelius und Liebig, Ihre Briefe von 1831 bis 1845, herausgegeben 


von J. Carriere. J. F. Lehmann, Miinchen und Leipzig, 1893, S. 63. 
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und Mitscherlich (1833) nach der Dumas’schen Methode 
die Gasdichte des Schwefels bestimmt hat, dabei aber zu 
»so enormen Differenzen« gekommen ist, »dass«, so fahrt 
er fort, »tch mich schdme, davon zu sprechen«, wahrend er die 
Methode bei anderen Substanzen »icht iubel« findet. Liebig 
hat auf eine weitere Bearbeitung dieser Erscheinung und eine 
Aufklérung der »enormen Differenzen« verzichtet und dem- 
gemaf} tuber seine Versuche nirgends publiciert. Das Thema 
blieb liegen, bis mich mein Lehrer V. Meyer im Jahre 1888 
mit seiner Bearbeitung betraute.! Ich stellte fest,.dass sich 
zunachst mit Hilfe des Gasverdrangungsverfahrens Molekeln S, 
nicht nachweisen lieBen, die nach diesem Verfahren aus- 
gefihrten Bestimmungen vielmehr gegen die Annahme solcher 
Molekeln sprachen. Alsdann stellte ich fest, dass auch die 
Dumas-Methode keine der MolekelgréBe S, entsprechenden 
Dichtewerte liefert. Das Resultat meiner Arbeit war also ein 
negatives, namlich: die Annahme von sechsatomigen Schwefel- 
molekeln ist zu streichen; sicher ist nur die Existenz zwei- 
atomiger Schwefelmolekeln. 

Bei Temperaturen unter 800° fand ich nach dem Gas- 
verdrangungsverfahren, wie nach der Dumas-Methode hoéhere 
Gasdichtewerte, als einem zweiatomigen Schwefel entsprechen, 
Die Frage, wie diese héheren Werte zu erklaren sind, lie ich 
offen. Ich fiihrte? aus, dass entweder Abweichungen vom Gas- 
zustande sie veranlasst haben kénnen, oder dass es noch 
compliciertere, in ihrer Gré®Benordnung uns aber unbekannte 
Schwefelmolekeln gabe. Der erste dieser Erklarungsversuche, 


der mir damals der plausiblere zu sein schien, ist bald darauf 


von Ramsay,® dem sich Ostwald und andere anschlossen, 
mit Recht zuriickgewiesen worden. Dass mein zweiter Er- 
klarungsversuch in der That den Verhaltnissen entspricht, war 
damals noch nicht zu beweisen, da die Gasdichtebestimmungs- 
methoden compliciertere Molekeln nicht hatten erkennen lassen 
und andere Methoden fehlten; ein Beweis fiir seine Richtigkeit 
wurde etwas Uber ein Jahr spater durch die in diesem Jahre 





1 H. Biltz, Zeitschr. fur physik. Chemie, 2, 920 (1888). 
2 H. Biltz, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 2, 941, 942 (1888); 3, 229 (1889). 
3 W. Ramsay, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 67 (1889). 
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erst durchgearbeitete und erprobte Siedemethode von Beck- 
mann! geliefert. Das Beckmann’sche Ergebnis ist in der Folge- 
zeit durch erneute Bestimmungen®” kryoskopisch und ebullio- 
skopisch erhartet worden. 

Die Genauigkeit meiner Dichtewerte ist theils unter- 
schatzt, theils iberschatzt worden. Kurz nach ihrer Verd6ffent- 


lichung suchte Ramsay? und wenig spater Ostwald* auf 


Grund meiner Dumas-Dichtebestimmungen die alte Formel S, 
aufrechtzuerhalten. Offenbar wurde die Zuverlassigkeit meiner 
Beobachtungen gegenuber denen jener alten Meister Dumas 
und Mitscherlich unterschatzt, trotzdem die Resultate meiner 
Dumas-Bestimmungen durch meine V. Meyer-Bestimmungen 
gestutzt wurden. In der Folgezeit hat Ostwald, wie aus dem 
zweiten Bande seines Lehrbuches, Abtheilung 2, S. 328 bis 332 
(1897) und aus seinen »Grundlinien der anorganischen Chemie<, 


1 E. Beckmann, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 5, 80 (1890). 

2 Von mir wurde (Zeitschr. fur physik. Chemie, 79, 425 [1896]) als ebullio- 
skopisches Lésungsmittel Nitrobenzol verwendet, dessen Siedeconstante sich 
aus den mit Alizarin, Tetraphenylathan, Phenanthenchinon ausgefihrten Be- 
stimmungen zu 50°4 berechnet. Vergl. H. Biitz, Praxis der Molekelgewichts- 
bestimmung, 1898, S. 133 Anm. Die ubrigen von mir zuerst zum gleichen 
Zwecke verwendeten Substanzen sind zur Ableitung der Siedeconstante nicht 
geeignet, da ihr Siedepunkt nicht hoch genug liegt. Mit der Constanten 50:4 
berechnen sich aus den 1896 ausgeftihrten Bestimmungen folgende Molekel- 


gewichtswerte fiir den gelésten Schwefel 


Substanz Lésungsmittel Erhdohung Molekelgewicht 
0°2123 18°d7 0:231° 252 
O* 4000 18°57 0*440° 249 
0:7169 18°57 —0+760° 259 


Der Formel Sg entspricht das Molekelgewicht 256. 

Wegen seiner grof$fen Siedeconstante und seiner bemerkenswerten Aut- 
nahmefahigkeit fiir viele Substanzen, die sich in anderen LOsungsmitteln nur 
wenig lésen, ist Nitrobenzol ein sehr empfehlenswertes ebullioskopisches 
Lésungsmittel. Diese Vorziige machten sich besonders bei der Untersuchung 
des Schwefels geltend. Seine Siedeconstante ist entgegen der Meinung von 
Bleier und Kohn (S. 581 Mitte) geniigend sicher festgestellt, da die gréSten 
Abweichungen der zur Berechnung der Siedeconstante verwendeten elf Be- 
stimmungen nicht iiber 31/,°/, vom Mittelwerte hinausgehen. 

3 W. Ramsay, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 67 (1889). 

4 W. Ostwald. Lehrbuch der Allgemeinen Chemie, 2. Aufl., Bd. 1, S. 1858, 
189, Anmk. 
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(1900), S. 267 hervorgeht, sich meiner Meinung im allgemeinen 
angeschlossen, nur dass er der gleich zu erwahnenden Annahme 
einer stufenweisen Dissociation der S, Molekeln eine grofere 
Wahrscheinlichkeit beimisst, als ich es thue. Meine Zahlen- 
werte wurden spater! namlich auch an Genauigkeit tiberschatzt, 
als die kleine Abweichung, welche die nach der Dumas-Methode 
festgelegte Dissociationscurve gegen eine normale Dissociations- 
curve zeigt, zum Beweise einer stufenweisen Dissociation mit 
dem Zwischengliede S, ausgenutzt wurde. Dazu waren meine 
Werte nicht genau genug. Man muss bedenken, dass die be! 
verschiedenen Temperaturen angestellten Dumas-Versuche in 
ganz verschiedener Weise ausgefiihrt worden sind und einen 
verschieden hohen Grad von Genauigkeit besitzen. Recht zu- 
verlassig sind die Werte von 518 und 606°, bei denen die 
Temperatur durch Dampfe siedender Substanzen von bekanntem 
Siedepunkte sicher erreicht und constant erhalten wurde. Viel 
weniger zuverlassig sind die auch durch viel weniger Einzel- 
versuche gesttitzten tibrigen Gasdichten, bei denen die Tempe- 
ratur jedesmal wahrend einer Dichtebestimmung luftthermo- 
metrisch gemessen werden musste, wodurch die Ausfiihrung 
der Bestimmung erheblich compliciert wurde; Quecksilber- 
thermometer, die bis zu den Versuchstemperaturen reichten, 
oder bequeme elektrische Thermometer gab es damals noch 
nicht. Fir meinen Zweck aber — zu zeigen, dass es keine 
Molekeln S, innerhalb eines gréfieren Temperaturintervalls 
gabe — reichten meine Bestimmungen aus. Dass aber die 
erwahnte Ausbuchtung der Curve, auf der die Theorie einer 
stufenweisen Dissociation basiert, wirklich vorliege, ist von mir 
nie behauptet worden und ist mir sehr zweifelhaft; und damit 
die Theorie selbst. Wie vorsichtig ich meine eigenen Versuche 
von Anfang an bewertet habe, zeigt am deutlichsten eine kurz 
nach Ver6ffentlichung meiner Experimentalarbeit erschienene 
Notiz? von mir, in der ich nur meinen Dumas-Dichtebestim- 
mungen bei 518 und 606° eine gré®ere Genauigkeit zuschrieb, 
den bei anderen Temperaturen erhaltenen Dumas-Werten aber 
nur eine »accumulative Beweiskraft« beimas. 


1 E. Riecke, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 6, 480 (1890). 
2 H. Biltz, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 228 (1889). 
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Was wir liber die MolekelgrOéBe des Schwefels auf Grund 
von Experimentaluntersuchungen, also sicher wissen, ist kurz 
zusammengefasst Folgendes: Bei niederen Temperaturen 
besteht der Schwefel aus achtatomigen Molekeln 8,; 
diese Molekeln S, sind ziemlich unbestandig; schon 
wenig uberdem Siedepunkte des Schwefels oder, wie 
in der folgenden Experimentalarbeit gezeigt wird, viel- 
mehr schon bei seinem Siedepunkte selbst beginnen 
sie zu dissociieren, und zwar in zweiatomige Schwe- 
felmolekeln; innerhalb des Dissociationsstadiums 
stellt der Schwefeldampf also ein Gemisch von §&,- 
und S,-Molekeln dar, dergestalt, dass er nahe dem 
Siedepunkte wesentlich aus Molekeln S, besteht, 
denen bei steigender Temperatur immer grdéfere 
Mengen von s,-Molekeln beigemengt sind. Der Zerfall 
der Molekeln S, ist bei etwa 900° beendet. Von 900° 
bis zu den héchsten Temperaturen! hinauf bestehen 
nur zweiatomige Schwefelmolekeln. Andere Schwetfel- 
molekeln als S,und S, sind nicht nachgewiesen und 
sind auch nicht wahrscheinlich. 

Diese Pracisierung unserer augenblicklichen Kenntnisse 
von der Molekelgr6Be des Schwefels ist vielleicht nicht tber- 
fliissig, da sich auch in guten Lehrbiichern immer noch un- 
klare Beschreibungen davon vorfinden; der alte Glaube an 
Molekeln S,, der sich auf wenige in der Kindheit der Gas- 


dichtebestimmungstechnik ausgefthrte Versuche stitzt, und der 


auch damals nur durch Liebig’s Schweigen hat Eingang finden 


kénnen, ist so fest gewurzelt, dass das Gesammtgewicht der 


eingehenden neuen Arbeiten ihn nicht auszurotten vermocht hat. 


Als sehr erwunscht und angesichts der Theorie von der 
stufenweisen Dissociation als néthig ist mir schon seit lange 
eine auf weitere Temperatur- oder Druckdifferenzen sich er- 
streckende Experimentalstudie tiber den Verlauf der Dissocia- 
tion des Schwefels erschienen; mich selbst hinderte an der 


1 H. Biltz und V. Meyer, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 4, 266 (1889). 
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Ausfihrung der Umstand, dass mir nicht geeignete Arbeits- 
raume zur Verfigung standen.' Die pyrochemische Methodik 
ist in den zw6lf Jahren seit meinen ersten Versuchen so fort- 
geschritten, dass eine Serie Dumas-Dichtebestimmungen des 
Schwefels bei verschiedenen Temperaturen mit erheblicher 
Genauigkeit, ohne zu groBe Schwierigkeit zu erreichen sein 
muss. Anderseits wird das Dumas-Habermann’sche Verfahren 
eine Serie von Versuchen bei gleicher Temperatur und wech- 
selnden Drucken auszufithren erlauben. Durch jede dieser 
Serien ware der Dissociationsverlauf des Schwefels festgelegt. 

Statt dessen stellt sich die Bleier-Kohn’sche Arbeit die 
meiner Meinung nach wenig lockende Aufgabe, die sowohl 
ebullioskopisch, als auch kryoskopisch festgestellte Molekel- 
grote S, auch aus Gasdichtebestimmungen abzuleiten; wenig 
lockend, meine ich, denn in allen analogen Fallen dissoctiie- 
render Substanzen hat man in Lésung die compliciertest 
zusammengesetzte Molekel mit voller Sicherheit feststellen 
kénnen, so beim Jod, Phosphor, Arsentrioxyd, bei der Essig- 
Ssdure; daran zu zweifeln, dass das beim Schwefel anders sein 
wurde, lag absolut kein Grund vor. 

Unzweckmafig ist die Anlage der Arbeit. Vorversuche 
hatten den Verfassern gezeigt, dass Molekelgewichtsbestim- 
mungen im gewodhnlichen Sinne nicht zum Ziele fuhrten, 
weshalb sie sich entschlossen, die Dissociation des Schwefels 
nahe seinem Siedepunkte unter wechselndem Drucke experi- 
mentell zu verfolgen und aus dem Verlaufe des entsprechenden 
Dissociationscurven-Stiickes auf die maximale MolekelgrOfie zu 
schlieBen. Zu diesem Behufe fiihrten sie nach der von ihnen 
modificierten V. Meyer’schen Gasverdriingungsmethode? bei 


1 Nach Abfassung dieses Aufsatzes ergab sich eine Mdglichkeit, die 
erwahnte Experimentaluntersuchung auszufthren. Im Wintersemester 1900/1901 
war das fiir das Experimentalchemiecolleg bestimmte grofe Vorbereitungs- 
zimmer des Kieler chemischen Universitatslaboratoriums fur mich frei; und 
zugleich fand sich in meinem friiheren pyrochemischen Collegen, Herrn Dr. 
Preuner, ein Mitarbeiter, der durch Ubernahme des experimentellen Theiles 
der Versuche eine L6sung des vorliegenden Problems erméglichte. Die Resultate 
unserer Untersuchung gibt die folgende Abhandlung. 

2 O. Bleier und L. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 20, 505, 909 (1899). 
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einigen Temperaturen je eine Serie von Gasdichtebestimmungen 
des Schwefels unter wechselndem Drucke aus. Zur Fest- 
stellung einer exacten Dissociationscurveistaberdas 
Gasverdrangungsverfahren nie und nimmer brauch- 
bar; die Mischung des Substanzgases mit dem Sperrgase und 
die damit im engsten Zusammenhange stehende Grédfe des 
Partialdruckes, dem der Substanzdampf ausgesetzt ist, ist von 
Versuch zu Versuch verschieden. Man muss sich nur klar 
machen, dass es fiir den Dissociationsgrad eines dissociie- 
renden Gases nicht gleichgiltig ist, ob dieses gleichmabig 
unter einem und demselben Partialdrucke steht, oder ob dieser 
Partialdruck nur ein mittlerer aus verschiedenen Drucken ist, 
dem das Gas in seinen verschiedenen Schichten ausgesetzZt ist. 
Das letztere ist gerade beim Gasverdrangungsverfahren der 
Fall, und zwar in ganz uncontrolierbarer Weise. Die Bleier- 
Kohn’schen Zahlen (S. 615) lassen das erkennen. Nach ihnen 
wurde der Schwefel bei 310° unter 31 mm Druck die Gas- 
dichte 7°27 besitzen. Wenn man aber annimmt, dass die eine 
Halfte der vergasten Schwefelmasse unter 2 mm, die andere 
unter 60mm Druck stiinde, so wirde die erste eine Dichte 
von 6°OO, die andere eine Dichte von 7°40 besitzen; als Mittel- 
wert wiirde 6°7 erscheinen statt des erwarteten Wertes 7°27. 
Zwischen Dissociationsgrad und Druck herrscht eben kein 
einfaches Proportionalitaétsverhaltnis; und gerade beim Schwefel, 
dessen Dissociation die Dichte auf ein Viertel herabdriickt, 
macht sich das ganz besonders bemerkbar. Wie die Verfasser 
mit vollem Rechte anftihren, ist der Einfluss der wechselnden 
Mischung des Schwefelgases mit dem Sperrgase umso geringer, 
je niedriger der Druck ist. Der Einfluss ist aber gro genug, 
um in jeder bei constanter Temperatur ausgeftihrten Versuchs- 
serie die bei hdheren Drucken angestellten Dichtebestim- 
mungen fehlerhaft erscheinen zu lassen. Die recht will- 
kurlichen Correcturen, die die Verfasser zur Ermittelung der 
wirklichen Partialdrucke aus den beobachteten Schwefei- 
gasdrucken anwenden, gentigen nicht, und die Curven 
sind nicht als genau anzusehen. Zur exacten Lésung der 
gestellten Aufgabe ist das Dumas’sche Verfahren das einzig 


brauchbare. 
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Bei der Beurtheilung der Bleier-Kohn’schen Arbeit ist zu 
berticksichtigen, dass die Curven kein genaues Bild der Ver- 
suchsergebnisse liefern. Soweit ich zu beurtheilen vermag, 
hatten die drei ersten Curven mit einer starkeren Kriimmung, 
also mit einem noch mehr der Wagerechten sich nahernden 
Verlaufe des oberen Astes gezeichnet werden miissen. Bei 
Curve 2 liegen z. B. nur vier beobachtete Punkte innerhalb, 
dagegen 13 aufferhalb der Curve, ohne dass die vier inneren 
Punkte etwa weiter ab von der Curve liegen als die auferen, 
vielmehr umgekehrt. Curve 5 ist voller Willkiir entworfen; die 
gegebenen Versuchsdaten reichen zu ihrer Construction keines- 
Wwegs aus. 

Immerhin machen die veréffentlichten Resultate die Exi- 
stenz von achtatomigen Schwefelgasmolekeln sehr wahr- 
scheinlich; ein Resultat, das sich, wie schon bemerkt, mit 
einer an Sicherheit grenzenden Wahrscheinlichkeit hatte 
voraussehen lassen. 

Dagegen gentigen sie nicht, den Verlauf der Dissociation 
des Schwefels mit erheblich gréferer Sicherheit zu erweisen, 
als das durch die schon vorliegenden Gasdichtebestimmungen 
geschehen ist. 


Die historisch-kritischen Untersuchungen der Vertfasser, 
auf die, wie es auf S.618 heifit, ein »sorg fdltiges Studium« ver- 
wendet ist, sind dem Experimentaltheile in einem besonderen 
Abschnitte vorausgeschickt; zum kleineren Theile sind sie ihm 
eingestreut oder folgen ihm. Es kann nicht behauptet werden, 
dass das »sorgfaltige Studium« der Verfasser besonders erfolg- 
reich gewesen sei. Von den zahlreichen Ungenauigkeiten, die 
ihnen untergelaufen sind, seien einige erwahnt. 

Auf S. 588, Anmerkung, wird angegeben, dass V. Meyer! 
vorgeschlagen habe, Dissociationsisobaren mit Hilfe des Gas- 
verdrangungsverfahrens in der Weise festzustellen, dass in 
gleicher Birne bei verschiedenen Temperaturen die gleiche 
Substanzmenge verdampft werde. An der angegebenen Stelle 


1 V. Meyer, Ber. der deutsch. chem. Ges., 2/, 2018 (18S8). 
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schligt V. Meyer aber vor, bei den verschiedenen Tempe- 
raturen die Substanzmenge so zu wahlen, »dass das Verhdltnis 
von Dampf und Luft, resp. Stickstoff, anndhernd dasselbe 
bletbt«; d. h. je nach der Temperatur sollen wechselnde 
Mengen Substanz verwendet werden. 

Auf S. 579 wird im vorletzten Absatze Ostwald! als 
Autor des Ausspruches angefthrt, »dass zur definitiven Ent- 
scheidung tiber die Gripe des in Dampfform noch 
existenzfiihigen gréperen Schwefelmoleciiles noch 
weitere Versuche, und zwar bet tieferen Temperaturei 
nothwendig seien«. An der angegebenen Stelle findet man aber, 
dass Ostwald ander Existenz der groéeren Schwefel- 
molekelnS, Uberhaupt nichternstlich zweifelt. Und vier 
Seiten spater am Schlusse des Abschnittes tiber den Schwefel 
sagt Ostwald in Bezug auf den Dissociationsverlauf des 
Schwefels: »einfachere Verhdltnisse wiirden sich ergeben, wenii 
man die Dichte des Schwefeldampfes als Function des Druckes 
bet einigen constanten Temperaturen ermitteln und so dt 
Dissociationsisothermen feststellte«. 

Auf 8.9578 heiBt es: »Ramsay war der erste, der di 
Resultate von Biltz durch die Annahme der damals bereits 
durch die Beckmann’ schen Bestimmungen wahrscheinlich ge- 
machten Existenz von Molekeln S, erkldren zu kéunen glaubt. 
Dazu ist zu bemerken, dass einmal, wie schon angegeben, nicht 
Ramsay der erste war, der auf die Erklarbarkeit der hohen Gas- 
dichten des Schwefels durch die Annahme von complicierteren 
Schwefelmolekeln hingewiesen hat, sondern dass ich selbt diese 
Moglichkeit in meiner Arbeit schon erwogen hatte; ferner aber, 
dass Beckmann’s Bestimmungen erst ein Jahr nach Ramsay’s 
Notiz ver6ffentlicht worden sind. 

Wenige Zeilen spater hei®Bt es, dass Ramsay meinen 
Bestimmungen bei 518° Fehler bis zu 10°/, vorgewortfen 
hatte, wahrend Ramsay in der That sagt, dass die einzelnen 
Bestimmungen etwa um 8°/, »variieren«, woraus sich ein 
Maximalfehler von etwa 4°/, ergibt. 


1 W. Ostwald, Lehrbuch der Allgemeinen Chemie, 2. Aufl., II, 2, 
S. 328 (1897). 
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Fur die Beurtheilung der alteren Arbeiten tiber die Molekel- 
groBe des Schwefels bei niederen Temperaturen und im be- 
sonderen meiner Arbeiten scheint tberhaupt der Wunsch, sie 
als minderwertig oder, wie die Verfasser sich auszudrticken 
belieben, als »wertlos« ihren eigenen neuen Versuchen gegen- 
uber erscheinen zu lassen, in hédherem Maffe von Einfluss 
gewesen Zu sein, als das bei unparteiischer Kritik der Fall sein 
sollte. Das ist bedauerlich, kann aber nicht hindern, dass der 
bei solcher Kritik Zukurzkommende Einspruch erhebt: 

» Als wertlos« miissen nach den Verfassern »die nach dem 
Luftverdraingungsverfahren angestellten Schwefel-Dampfdichte- 
bestimmungen von Biltz trote der grofen Mihe und Sorgfalt, 
die sie gekostet«, »beiseite geschoben werden« (S. 577, zweiter Ab- 
satz); ferner: dieselben Versuche haben »keinen zu theoretischen 
Schliissen berechtigenden Wert« (S. 588, Anmerkung). » Wertlos« 
sind die Versuche von V. Meyer und Krause! und die von 
Neuberg,? und »kaum von Wert« die Dichtebestimmungen 
Schall’s® (S. 579 und 580). Um nur von meinen Gasverdran- 
gungsbestimmungen zu reden, sei erwahnt, dass sie ein aufer- 
ordentlich wichtiges Moment darstellen, das gegen die Existenz 
sechsatomiger Schwefelmolekeln sprach; denn wenn es Molekeln 
S, gabe, so waren sicher bei irgend einer Temperatur constante 
Dichtewerte dafiir gefunden worden.’ Die gleichen Versuche 
lassen ferner deutlicher als irgendeine friher oder spiter 
erschienene Arbeit den groffien Einfluss der Mischung von 
Substanzdampf und Sperrgas auf den Dichtewert dissociierter 
Gase erkennen.® Ich habe auch nie »erkldrt«, wie Bleier und 
Kohn (S. 577) behaupten, dass meine »uach dem V. Meyer- 
schen Verfahren ausgefiihrten Bestimmungen auf besonderen 
Wert nicht Auspruch erheben kénnen«, weil das Princip der 
Methode bei dissociierenden Gasen versagt. 

Doch genug dieser unerfreulichen Aufzahlung! 


1 A. Krause und V. Meyer, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 6, 5 (1890). 

2 O. Neuberg, Ber. der deutsch. chem. Ges., 24, 2544 (1891). 

* C. Schall, Ber. der deutsch. chem. Ges., 23, 1701 (1890). 

{ H. Biltz, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 229 oben (1889). 

> In der zweiten Auflage seiner Theoretischen Chemie, 1898, S. 414 
wendet sich Nernst gegen den fiir den obigen Einfluss von mir gebrauchten 
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Um nicht missverstanden zu werden, mochte ich noch an 
dieser Stelle ausdriicklich hervorheben, dass ich die von Bleier 
und Kohn gefundene Modification des V. Meyer’schen Gas- 
verdrangungsverfahrens, die dieses Verfahren fiir geringe und 
auferst geringe Drucke anwendbar macht, fiir eine sehr wert- 
volle Bereicherung der Methodik halte. Kein anderes mir be- 
kanntes Unterdruckverfahren kommt ihm an Einfachheit, viel- 
Sseitiger Anwendbarkeit und Genauigkeit der Resultate gleich. 
Die experimentiertechnische Anwendung dieser Methode in der 
vorliegenden Arbeit scheint mir ebenfalls héchster Anerkennung 


wert; speciell die Herstellung grofer Heizrdume — 8) cm 
hoch — von constanter Temperatur ist eine durchaus nicht 


einfache Aufgabe. Dass die Verfasser aber ihre Methode zur 
Losung eines Dissociationsproblems herangezogen haben, ist 
ein theoretischer Fehler, der zu vermeiden gewesen wire. 
Hochst tadelnswert ist ihre historische Darlegung der alteren, 
den eigenen Versuchen vorangegangenen Arbeiten, worin der 
Wert dieser Arbeiten im Vergleiche zu ihrer eigenen Unter- 
suchung nicht geniigend gewtirdigt wird. 





I]. Gasdichtebestimmungen des Schwefels nach dem Dumas-Verfahren 
bei verschiedenen Drucken, von Heinrich Biltz und Gerhard Preuner. 


In der vorstehenden Ejinleitung sind die Griinde aus- 
einandergesetzt, die eine erneute Untersuchung der Dichte des 
Schwefelgases nach dem Dumas-Verfahren wiinschenswert 
Ausdruck »dissociierender Einfluss des fremden Gases«. Der Ausdruck ist in 
der That nicht ganz priacis, da fiir den Dissociationsgrad nur die mit der Ver- 
diunnung verbundene Volumzunahme in Betracht kommt. Da der Grad der 
Verdinnung aber bei dem Gasverdrangungsverfahren — constante Tempe- 
ratur vorausgesetzt — ganz wesentlich von der Diffusionsgeschwindigkeit des 
Sperrgases abhiangt, verschiedene Gase also, wie R. Demut und V. Meyer 
(Ber. der deutsch. chem. Ges., 23, 311 |1890]) besonders gezeigt haben, ver- 
schieden stark verdinnend wirken, so ist indirect sehr wohl ein Zusammen- 
hang zwischen Dissociationsgrad und Natur des beigemengten Sperrgases vor- 
handen. Speciell an der von Nernst angefihrten Stelle meiner Arbeit »iiber die 
Bestimmung der Moleculargréfe einiger anorganischer Substanzen« handelt es 


sich um diesen Einfluss verschiedener Sperrgase. 
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machen. Es schien uns zweckmafig, eine Serie Gasdichte- 
bestimmungen bei constanter Temperatur, aber ver- 
schiedenen Drucken auszufihren. Als Temperatur wahlten 
wir die des siedenden Schwefels, also anndhernd 448°: der 
Druck variierte zwischen 14 mm und 540 mm. Das Princip der 
Methode ist im allgemeinen das von Habermann! angegebene; 
doch waren zahlreiche Schwierigkeiten zu tiberwinden, ehe 
die Methode der vorliegenden Aufgabe angepasst war. Da die 
Methode bisher nur wenig angewandt worden ist, ist eine 
etwas eingehendere Beschreibung unserer Versuchsanordnung 
wohl am Platze. 


Der Thermostat. 


Das Dichtebestimmungsgefa8 wurde vom Dampfe sieden- 
den Schwefels umgeben und dadurch auf dessen Siedetempe- 
ratur erhitzt. Der Siedepunkt wechselt allerdings etwas mit 
dem Atmospharendrucke; doch sind diese Anderungen fiir die 
Construction der Dissociationsisotherme des Schwefels nicht 
von wesentlichem Einflusse. Die den Atmospharendrucken 
entsprechenden Siedepunkte sind der aus Kegnaults Ver- 
suchen berechneten Tabelle von Weinhold? entnommen. 


Druck Siedepunkt Druck Siedepunkt 
749°3 447°5 (67°95 449°0 
790°3 448-0 773°6 449°9 
761°4 448°9 119°C 450°0 


Der als Heizmittel dienende ‘Schwefel (250 bis 300 g) 
befand sich in einem dtinnwandigen (0°3 cm Wandstarke), 
30cm hohen und innen 8'/, cm weiten Becher (Fig. 1,@) aus 
Porzellan.®? Dieser Becher stand, durch eine seinen Boden eben 


1 J. Habermann, Annalen der Chemie, /87Z, 341 (1877). 

2 H. Landolt und R. Bérnstein, Physikalisch-chemische Tabellen, 
2. Aufl., S. 126 (1894). 

3 Preislisten der k6niglichen Porzellanmanufactur zu Berlin, Nr. V vom 
1. Janner 1899, S.51, Nr. 0°377. 

Eine viel einfachere Versuchsanordnung hat E. v. Sommaruga bei der 
Dichtebestimmung des Indigo nach dem Dumas-Habermann’schen Verfahren 


mit Schwefel als Erhitzungssubstanz beniitzt. Annalen der Chemie, 195, 307 
(1879). 
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bedeckende, diinne Platte aus Asbestpappe geschiitzt, auf 
einem grofien Fletcherbrenner, dessen Heizflache 13 cm Durch- 
messer besafi. Zum Zusammenhalten der Heizgase war ein 
nach oben schwach konisch sich verengender Mantel aus 
Blech (b), der auBfen mit Asbestpappe umwickelt war, ebenfalls 
auf den Fletcherbrenner gesetzt, so dass er in kleine Ver- 
tiefungen vom Ejisengertiste des Brenners passte und _ sich 
somit nicht verschieben lieB. Dieser Mantel war unten 16°38 cm, 
oben 12:3cm weit und war 

26 cm hoch. Der Porzellan- 

becher ragte also etwas Uber 

4+ com aus dem Blechmantel 

hervor; auf ihn war eine | 
ebenso weite, etwa 20 cm Be A 

Cc 


hohe, dinnwandige Glas- 








| a 
flasche (c), deren Boden ab- “4 | 
gesprengt war, aufgesetzt. , 
An der Grenze zwischen . 
Glasflasche und Porzellan- 
becher, oder vielmehr durch b 'b 
eine in den unteren Rand der 
‘ . - Sy ee ul 
Glasflasche eingekr6éselte Off- jh } 
nung ragte das Rohr des LS A? NS 
Dumas - Dichtebestimmungs- rae ¢ am WY) 
| | a 
kOlbchens (d) seitlich aus | ) 
dem Thermostaten heraus. : Fig. 1. 


Ks machte anfangs grofe Thermostat mit Dichtebestimmungsgefas. 
Schwierigkeiten, eine dichte '/j9 naturlicher Grofie. 
Verbindung des Porzellan- 

bechers mit der Glasflasche herzustellen; ein Umwickeln 
mit Asbestpappe genitigte nicht, da der innen_ siedende 
Schwefel durch diese drang und au®en lebhaft verbrannte. Ein 
genugend dichter und doch leicht zu lésender Verschluss 
wurde schlieBlich in folgender Weise ermdglicht. Es wurde ein 
auf einer Seite offener Eisenblechring (Fig. 1, e; Fig. 2) von 
3°8 cm Hohe und etwa 10°S cm Durchmesser construiert, 
dessen Enden, wie die Fig. 2 zeigt, ibereinander griffen. AuBen 


waren. zwei Blechnasen (wm und m) angesetzt, die in ihrem 
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unteren Theile durch Schraube und Schraubenmutter zusam- 
mengezogen werden konnten, wobei sich der Ring verengte. 
Auf der entgegengesetzten Seite hatte der Ring einen von oben 
bis etwa in die Mitte gehenden Einschnitt (0) von 0:9 cm 
Breite und 2°l1 cm Tiefe; in diesen Ejinschnitt passte das 

Ableitungsrohr des Dichtebestimmungs- 





a “se kolbchens. Der Ring wurde mit dem 
ms i acd rer ae ] oberen Rande des Porzellanbechers fiir 
fi | ae __-~, dauernd fest verbunden: es wurde der 
OV Rand des Porzellanbechers in 1°5 cm 

dane Breite mit dicker, schwach mit Wasser- 

Fig. 2. glasl6sung befeuchteter Asbestschnur 
Verbindungsring. fest umwickelt; dann wurde der Ejisen- 


blechring umgelegt und durch allm4&hlich 
verstarktes Anziehen der Schraube fest angepresst; die Packung 
wurde sorgfaltig getrocknet, kleine Risse noch nachtraglich 
verstopft und somit ein gasdichter Verband des 2 bis 2:3 cm 
uber den Rand des Porzellanbechers hervorragenden Ejisen- 
ringes mit dem Becher selbst erreicht. 

Nicht ganz so dicht, aber fur die kurze Dauer eines 
Versuches dicht genug, wurde die Glasflasche in den oberen 
Theil des Eisenblechringes einfach durch mehrere Schichten 
trockener Asbestschnur eingebettet. Manchmal gelang der Ver- 
schluss vollkommen; manchmal ziingelten gegen Ende eines 
Versuches einige kleine Schwefelflammchen heraus, die aber 
kaum lastig waren, auf keinen Fall aber schadeten. 

Geeignete Glasflaschen fanden sich erst nach einigem 
Suchen zufallig. Sie mussen mdglichst dUnnwandig sein, da 
sie sonst springen, sobald die Dampfe des siedenden Schwefels 
sie erreichen. Das Absprengen des Bodens und Einkrdseln der 
seitlichen kleinen Offnung wurde von einem Glasblaser leicht 
ausgefiihrt. Auf den Tubus der Glasflasche wurde, wie Fig. 1 
zeigt, ein weites Steigerohr von 50cm Lange aufgesetzt, um 
hochsublimierende Schwefelblumen zuriickzuhalten und ein 
Hinunterdiffundieren von Luft zum siedenden Schwefel zu ver- 
hindern. Statt der Glasflaschen wurden bei mehreren Versuchs- 
serien auch diinnwandige, eigens dazu in einer Glashiitte 
geblasene Glasréhren von 30cm Lange benititzt; oben wurde 
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unter Dazwischenlegen eines Asbestpappringes eine weite Glas- 
flasche ohne Boden, mit Steigrohr im Tubus, tibergesttilpt und 
dadurch der Eintritt von Luft und ein Hinwegsublimieren von 
Schwefel unterdrickt. 

Der Porzellanbecher wurde wahrend der Versuche oben 
durch den Ring eines gewohnlichen Laboratoriumstativs, der 
in geeigneter Weise mit Asbestschnur umwickelt war, in seiner 
Lage festgehalten. An dieser Stelle strémten die Heizgase, die 
zwischen Porzellanrohr und Mantel hochgestiegen waren, heraus. 
Die den Porzellanbecher verlangernde Flasche (c) war weder 
durch Asbestumwickelung, noch sonst durch einen Mantel um- 
hillt. Bei den Versuchen stieg der Schwefeldampf in ihr bis etwa 
zur halben Hohe, verdichtete sich und floss in dicker Schicht 
an den Wiinden herab. Einer Uberhitzung des Schwefeldampfes 
durch die Heizgase des Fletcherbrenners war somit vorgebeugt, 
wie namentlich bei Vorversuchen zu sehen war, bei denen 
volistandig glaserne Apparate verwendet wurden; bei diesen 
sah man deutlich durch einige im Eisenblechmantel angebrachte 
Offnungen, dass auch in dem unteren, mit dem Blechmantel 
umhiullten Theile des SiedegeféiBes eine dunkle Schicht 
fllissigen Schwefels die Wandungen herabrann, die Dampfe im 
Inneren also vor Uberhitzung geschiitzt waren. Nebenbei sei 
bemerkt, dass vollstandig vergaster Schwefel wenig Uber seinem 
Siedepunkte hellgelb'! aussieht, was nicht allgemein bekannt 
zu sein scheint. 


Dichtebestimmungsgefafi. 


Ein zu Gasdichtebestimmungen im Vacuum zu bentitzendes 
DichtebestimmungsgefaB weicht von dem gewohnlichen Dumas- 
kélbchen wesentlich darin ab, dass sein Hals in eine Vorlage 
ubergeht, in der sich die tiberdestillierende Substanz ansammelt, 
und die ferner mit dem zur Erzeugung des gewitnschten 
Druckes dienenden Apparate in Verbindung gesetzt werden 
kann. Nach mannigfachen Vorversuchen hat sich die in Fig. 3 
dargestellte Form bewahrt. Ein Glascylinder (a) von 4°5 bis 





' Die Farbe des Schwefeldampfes ist naher untersucht von Jas. Lewis 
Howe und S. G. Hamner, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 36, 116 (1901). 
Pn} , 
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¢ cm Durchmesser und 15 bis 16cm Hohe ist oben zu einem 
l-Ocm langen, 1 cm weiten Glasrohrstiickchen verengt; an 
dieses ist das dickwandige Capillarrohr von etwa 0°1 cm innerer, 
0-4 cm auBerer Weite angesetzt, das wenig tiber der Ansatz- 
stelle schraig nach unten umgebogen ist und zu der schwach 





a 


Fig. 3. 


DichtebestimmungsgefaB. 1/, naturlicher Gréfe. 


bogenformig geformten Vorlage fiir das Destillat fiihrt. Auf 


dem Wege dorthin ist das Capillarrohr zweimal dicht neben- 
einander schwach gebogen, wie die Fig. 3 bei c zeigt. Diese 
Stelle dient als Auflage auf den Rand des Porzellanbechers 
(vergl. Fig. 1) und sichert dem Dichtebestimmungsgefa®e eine 
ruhige und centrale Stellung im Porzellanbecher. Die Vorlage 
lauft anderseits in ein kurzes Rohrsttick (d) von 05cm innerem 
Durchmesser aus, das mit dem zum Druckregulator fiihrenden 
Schlauche verbunden werden kann. Zum Ejinfillen des Schwefels 
in das Dichtebestimmungsgefafi ist an dem Boden des weiten 
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GefaBes (a) ein kurzes Glasrohrstiick (e) von etwa 0°6 bis 1 ci 
innerer Weite und etwa 7 cm Lange angesetzt. Nach dem Ein- 
fiillen des Schwefels wurde der Rohransatz dicht am Apparate 
abgeschmolzen (vergl. Fig. 1, d). 


Druckregulator und Druckmessung. 


Die Druckverminderung dem Atmospharendrucke gegen- 
tiber wurde im Apparate durch eine Wasserstrahlpumpe bewirkt. 
Um einen beliebigen Druck constant halten zu kénnen, wurde 
ein Druckregulator von Lothar Meyer, modificiert von Stadel 
und Hahn! eingeschaltet, der bekanntlich im wesentlichen aus 
einer langen, etwa zur Halfte mit Quecksilber gefiillten dreh- 
baren Mariotte’schen Flasche besteht. Um die Schwankungen 
des Druckes, die von den durch das Quecksilber des Regulators 
eintretenden Luftblasen verursacht werden, zuritickzuhalten, 
wurde hinter dem Druckregulator, auf dem Wege zum Dichte- 
bestimmungskd6lbchen eine grofie, 6] fassende Flasche (Fig. 4, 
A) dergestalt eingeschaltet, dass das vom Druckregulator 
kommende, in eine Capillare ausgezogene Glasrohr (B) bis in 
das untere Drittel der Flasche reichte, wahrend das zweite, 
weiterfiihrende Rohr dicht unter dem Stopfen in die Flasche 
miuindet. Durch diesen Luftpuffer und die Capillarverbindung 
wurden die St0Be des Druckregulators vollkkommen zurtick- 
gehalten. 

An die Luftpufferflasche schloss sich der Druckmesser an. 
Dazu diente, wie die Fig. 4 bei C zeigt, ein U-férmiges Baro- 
meter, dessen richtiger Gang taglich durch Vergleiche mit 
einem Normalbarometer controliert wurde. Die Ablesungen 
wurden mit Hilfe zweier Fernrohre unter entsprechender Be- 
leuchtung der Menisci vorgenommen, wobei sich eine Spiegel- 
unterlage des Barometers vortheilhaft erwies. So gelang es, 
den Druck auf wenigstens 0°25 mm genau zu ermitteln; eine 
namentlich fiir die Versuche, die bei geringsten Drucken an- 
gestellt wurden, wiinschenswerte Erhéhung der Genauigkeit 
ware nicht ohne bedeutende Schwierigkeiten und gréSeren 


1 W. Stadel und E. Hahn, Annalen der Chemie, 195, 218 (1879). 
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Zeitverlust zu ermOéglichen gewesen, als wir ihn uns gestatten 
durften; immerhin reicht die Génauigkeit fiir die von uns zu 
l6sende Aufgabe aus. Die Temperaturcorrectur der Druck- 
messung wurde mit Hilfe der Landolt-Bérnstein’schen Tabellen 
(2. Aufl., 1894, S. 34) ausgefiihrt. 
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Druckmessvorrichtung. !/,;) natirlicher Gréfe. 


Um einen Eintritt von Schwefelblumen in den Druck- 
messer unmdglich zu machen, wurde ein 70 cm langes, 1°5 cm 
weites, mit Watte und Glaswolle gefiilltes Glasrohr (D) und eine 
leere, zweihalsige Flasche (£) von 500 cm’ Inhalt mit dem 
Druckmessér verbunden; und erst von der zweihalsigen Flasche 
fihrte der dickwandige Schlauch zum Dichtebestimmungs- 
apparate. Kurz vor diesem war in den Schlauch noch ein etwa 
15cm langes, mit Glaswolle gefiilltes und beiderseits etwas 
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verjingtes Glasréhrchen eingeschaltet, das sich zum Zurtick- 
halten mitgerissener Schwefelblumen. sehr zweckmafig war. 

Zum Constanthalten der niedrigsten Drucke erwies sich 
unser Exemplar des Stédel-Hahn’schen Druckregulators als 
nicht brauchbar, da seine Mariotte’sche Flasche zu kurz und 
vielleicht auch zu eng war; es wurden leicht Quecksilber- 
trépfchen uUbergerissen. Statt des Druckregulators von Stade} 
und Hahn wurde deshalb bei diesen Versuchen — und ebenso 
bequem auch bei héheren Drucken — ein 2°*Sicm weites, 
145 cm langes, unten geschlossenes Glasrohr verwendet, das 
oben mit einem Kautschukstopfen verschlossen war. Durch 
diesen Kautschukstopfen war ein kurzes Rohr gesteckt, das 
einmal zur Wasserstrahlpumpe und anderseits zur Luftpuffer- 
flasche fuhrte, und zweitens gieng durch den Kautschukstopfen 
ein langes Glasrohr von O°6cm Aaufierer Weite, das bis etwa 
10 cm Uber dem Boden in das weite Rohr fiihrte und etwa 15 cm 
uber den Kautschukstopfen hinausfihrte, wo es offen endigte. 
Durch dieses Rohr konnte von auSen Luft eintreten, falls der 
Druck im Apparate zu gering wurde. Das weite Glasrohr war 
je nach dem zu erreichenden Drucke mehr oder weniger mit 
Quecksilber gefullt; kleine Regulierungen konnten durch Ver- 
schieben der oben offenen, engen Glasrodhre leicht vorgenommen 
werden. Mit Hilfe dieser einfachen Vorrichtung wurden Drucke 
bis herab zu 205 mim bequem constant erhalten. 

Bei den Versuchen bis zu 14 mm herab wurde Uberhaupt 
kein Druckregulator mehr verwendet; es wurde die Wasser- 
strahlpumpe unter Ausschaltung der grofien Luftpufferflasche 
vielmehr direct mit dem Druckmesser verbunden. 


Reinigung des Schwefels. 


Zu den Gasdichtebestimmungen wurde reiner, umkrystalli- 
sierter Schwefel aus der Merck’schen Fabrik in Darmstadt ver- 
wendet. Da dieser Schwefel, wie langst! bekannt ist, bei der 
Destillation eine geringe Menge schwarzen Riickstandes lasst, 
wurde er durch mehrfache Destillation gereinigt. Zwar war 





1 H. Biltz, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 2, 923 (1888). 
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dabei eine betrachtliche Abnahme des Riickstandes zu erkennen, 
doch gelang es nicht, einen rickstandfreien Schwefei zu ge- 
winnen. 

Erst als die Destillationen im Vacuum ausgefiihrt wurde, 
wurde das Ziel erreicht. Nur war es n6thig, die einzelnen 








Fig. 5. 


Destillierapparat fir den Schwefel. 1/; naturlicher Grofe. 


Destillationen unmittelbar hintereinander ohne Offnung der nur 
aus Glas bestehenden Apparate, und ohne dass der Schwefel 
irgend mit organischen Stoffen in Beriihrung kommen konnte, 
auszuftihren. Es wurden fiinf Destillierk6lbchen, die durch 
weite Glasréhren verbunden waren, derartig zu einem grofgen 
Ringapparate zusammengeschmolzen, dass zum ersten K6lb- 
chen (Fig. 5, A), das. zweite (B) als Vorlage, zu diesem spater 
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das dritte (C) als Vorlage u. s. w. dienen konnte. Der ganze 
Apparat blieb nach Einfiillung des durch Erhitzen und langeres 
Stehen im Vacuum médglichst von Schwefelkohlenstoffresten 
befreiten Schwefels dauernd wahrend aller Destillationen mit 
der arbeitenden Wasserstrahl-Luftpumpe verbunden. Es war 
interessant, zu beobachten, dass bei der ersten Destillation 
reiche Mengen schwarzen Ruckstandes zurtickblieben, bei der 
darauffolgenden viel geringere, bei der dritten nur noch mini- 
male Spuren, und dass bei der vierten Destillation Uberhaupt 
kein Riickstand mehr blieb. 

Offenbar sind es geringe Mengen organischer Verunreini- 
gungen, die der Schwefel leicht aufnimmt und die sich bei der 
Siedetemperatur grdfitentheils zersetzen, wobei kohlige Zer- 
setzungsproducte zurtickbleiben. 

Nach mehreren Tagen wurde die letzte Vorlage (£), die 
in einem Vacuumexsiccator aufbewahrt war, zertrimmert und 
ihr nun spréder Schwefelinhalt grob gepulvert; das Schwefel- 
pulver wurde, in mehrere kleine Flaschen vertheilt, im Vacuum- 
exsiccator aufbewahrt. Hiebei wie auch spater wurde sorgfialtig 
jede Bertihrung des Schwefels mit der Hand vermieden. 


: Ausftihrung einer Dichtebestimmung. 


Das sorgfaltigst gereinigte und getrocknete Dichtebestim- 
mungsgefaé wurde durch das am Boden angeschmolzene Glas- 
rohr mit etwa 10g reinen Schwefel bedeckt; bei Verwendung 
der groBten Gefafie wurden manchmal grdiere Mengen Schwefel 
— bis tiber 20g —, manchmal auch geringere Mengen ver- 
wendet. Es war die Hoffnung, durch einen reichlichen Schwefel- 
uberschuss eine Verkleinerung der »Luftblase« herbeizufthren, 
was aber nicht gelang. Es zeigte sich schlieBlich, dass Mengen 
von 6g Schwefel vollkommen ausreichen. Dann wurde das Ein- 
fullrohr nach sorgfaltigem Anwadrmen des Glases dicht am 


Boden abgeschmolzen. 

Nach dem Erkalten und einer au®erlichen Reinigung wurde 
das Dichtebestimmungsgefa8 in den Thermostaten eingebaut, 
Wobei seine centrale Lage einmal durch den Knick im Halse 
(Fig. 3, bei c) und ferner durch einen geeignet gebogenen 
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dicken Platindraht, der an dtinnen Platindrahten zwischen 
dem Dichtebestimmungsgefafe und der inneren Wandung des 
Porzellanbechers aufgehangt war, gesichert; diese Platindraht- 
vorrichtung ist in der Fig. 1 nicht wiedergegeben. Dann wurde 
auf den Porzellanbecher die Glasflasche mit Asbestschnur 
aufgedichtet, wobei besondere Sorgfalt auf die Austrittsstelle 
des dickwandigen Capillarrohres zu verwenden war. Schlieflich 
wurde der zum Druckmesser fuhrende Kautschukschlauch tiber 
das Glasrohr d (Fig. 3) der Vorlage b gezogen. Unter der Vor- 
lage fiir den Uberdestillierenden Schwefel wurde eine Asbest- 
tafel angebracht, die die vom Heizmantel aufsteigenden heifen 
Gase fern hielt. 

Bei Drucken tber 200mm wurde sofort evacuiert und 
gleichzeitig angeheizt. Nach etwa 15 Minuten kam der Heiz- 
schwefel im Porzellanbecher ins Sieden und nach weiteren 
15 Minuten war das Dichtebestimmungsgefa8 véllig mit Schwe- 
feldimpfen umgeben. Kurz zuvor hatte auch die Destillation im 
Dichtebestimmungsgefaffie selbst begonnen, wobei das schwere 
Schwefelgas zunidchst die leichtere, tiber ihm stehende Luft 
aus dem Dichtebestimmungsgefafie verdringte. Sobald das 
DichtebestimmungsgefafB die Temperatur des siedenden Schwe- 
fels angenommen hatte, gieng der Destillationsprocess sehr 
sturmisch vor sich, ohne dass mit dem sich in der Capillare 
verdichtenden Schwefel noch wesentliche Mengen Luft 
iibergiengen. Ein Unfall war bei der Destillation trotz der 
Enge der Capillare ausgeschlossen, da der Druck im Dichte- 
bestimmungsgefafie nie den Atmospharendruck tUbersteigen 
konnte. Das Ende der Destillation war deutlich daran zu 
erkennen, dass ein Tropfen tberdestillierten Schwefels in der 
Capillare stehen blieb. Die lange Capillare an dem Dichte- 
bestimmungsgefaBe erwies sich in jeder Beziehung als aufer- 
ordentlich zweckmafig. Nun wurde die Capillare mit einer 
Bunsenbrennerflamme erhitzt, bis das Schwefeltroépfchen weg- 
destilliert war; es wurde einige Augenblicke bis zum vOlligen 
Ausgleiche des Druckes gewartet und dann die Capillare dicht 
am Thermostaten mit einer kleinen Leuchtgas - Sauerstoff- 
Geblaseflamme, die im Gebrauche sehr bequem war, ab- 
geschmolzen. } 
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Jetzt wurde die Flamme des Fletcherbrenners verkleinert 
und nach 15 Minuten ganz verléscht, so dass eine langsame 
Abkuthlung des Apparates erfolgte. Bevor der Apparat aber 
vollig erkaltet war, wurde schon mit dem Auseinandernehmen 
begonnen. Es wurde die auf den Porzellanbecher aufgedichtete 
Glasflasche entfernt und das Dichtebestimmungsgefafi§ heraus- 
genommen. Da der an die Asbestpackung herandestillierte 
Schwefel noch fliissig war, gelang diese Operation leicht. Der am 
Dichtebestimmungsgefafie auwen ansitzende Schwefel wurde 
mit einem Tuche groétentheils abgewischt, ehe er erstarrte. 

Wenn man, wie wir es zuerst thaten, mit dem Auseinander- 
nehmen des Apparates wartet, bis er vOllig erkaltet ist, so 
erschwert der den Asbest, das Dichtebestimmungsk6élbchen 
und den Thermostaten verkittende Schwefel die Arbeit sehr 

Nach Beendigung der ersten Dichtebestimmung wurde ein 
zweites, schon vorbereitetes Dichtebestimmungsk6élbchen in 
den Thermostaten eingebaut und der Apparat zu einer zweiten 
Dichtebestimmung fertig gemacht. 

Wir arbeiteten gewOhnlich nebeneinander mit zwei Thermo- 
staten dergestalt, dass wahrend des Anwdrmens des einen 
Apparates schon der zweite vorbereitet wurde und sofort nach 
Beendigung der ersten Bestimmung mit dem Vacuumapparate 
verbunden und angeheizt werden konnte. So gelang es leicht, 
im Laufe eines Nachmittags fiinf Dichtebestimmungen aus- 
zufuhren. 

Wahrend der Dichtebestimmungen wurde der im Apparate 
herrschende Druck nebst zugehodriger Barometertemperatur 
und ferner der auffien herrschende Barometerstand abgelesen, 
letzterer zur Feststellung des jeweiligen Siedepunktes des 
Schwefels. 

Bei Dichtebestimmungen unter 200 mm Druck erwies es 
sich als praktisch, im Dichtebestimmungsk6élbchen zunachst 


nur eine geringe Druckverminderung — etwa auf 250 bis 
300 mim — herzustellen und den Schlauch dann abzuklemmen; 
wahrend des Arbeitens des Thermostaten wurde die Luit- 
pufferflasche und der tibrige Theil des Apparates weiter eva- 
cuiert. Erst wenn der Heizschwefeldampf fast bis zur Hohe des 
Halstheiles des Dichtebestimmungsk6élbchens heraufgestiegen 
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war, wurde das DichtebestimmungskoOlbchen mit dem Apparate 
fir constanten Druck verbunden, so dass jetzt erst eine leb- 
hafte Destillation vor sich gieng. Ohne diesen Kunstgriff ware 
die Destillation des Schwefels schon gréfitentheils erfolgt, ehe 
das Dichtebestimmungsk6élbchen die néthige Temperatur voOllig 
angenommen hatte. Es gelang, den Process meist so zu leiten, 
dass der gewiinschte Druck herrschte und der Heizschwefel zur 
ndthigen HGdhe heraufsiedete, ehe die letzten Uberhaupt Uber- 
destillierenden Theile Schwefel in die Vorlage tibergegangen 
waren. Dadurch wurde die Zeit der eigentlichen Schwefel- 
destillation und Dichtebestimmung auf ein Minimum herab- 
gedriickt und ein Zuriickdiffundieren von Luft in das Dichte- 
bestimmungsgefa® vodllig vermieden. Und gerade bei diesen 
Versuchen mit sehr geringen Drucken war eine mdoglichst 
kleine Luftblase erwiinscht, da bei ihnen die Grdfie der Luft- 
blase den wenigen Centigrammen Schwefel gegentiber sehr in 
Betracht kam. 

Die vollige Beherrschung dieser in allen Einzelheiten viel 
Sorgfalt verlangenden Bestimmungen wurde natiirlich erst nach 
manchen Misserfolgen erreicht; Misserfolgen, bei denen viele 
der beschriebenen Verbesserungen und sonstige Einzelheiten 
sich erst ergaben, und bei denen ein vortreffliches Ineinander- 
arbeiten der Experimentatoren erlangt wurde. 

Nach Beendigung einer Versuchsreihe wurden die Dichte- 
bestimmungsgefaBe auen sorgfailtig mit einem mit Schwefel- 
kohlenstoff befeuchteten Lappen abgewischt und vollig gereinigt. 
Dann wurden sie auf 1 cg genau gewogen. 

Das Volumen der DichtebestimmungsgefaBe wurde in 
iiblicher Weise durch Offnen der Gefai®e unter Wasser bestimmt; 
zu diesem Zwecke wurde das Capillarrohr dicht an der Stelle, 
an der es mit der oberen Erweiterung des Dichtebestimmungs- 
gefaBes verschmolzen war, mit einem Glasmesser geritzt. Dann 
wurde das ganze Dichtebestimmungsgefa8 in luftfreies, destil- 
liertes Wasser eingetaucht und die Capillare abgebrochen. Die 
Capillare fiillte sich dabei vollkommen, der Dichtebestimmungs- 
kolben bis auf eine kleine Luftblase mit Wasser. 

Die zur Volumenbestimmung mehrerer Versuche nothige 
Wassermenge war am Tage zuvor in zwei groBen Rundkolben 
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1 bis 2 Stunden lang ausgekocht worden; dann war mit dem In- 
halte des einen Kolbens der andere vollig gefullt und nunmehr 
verschlossen worden. Der Inhalt dieses zweiten Kolbens kiihlte 
sich bis zum folgenden Tage auf Zimmertemperatur ab, ohne 
dass er Luft wieder aufnehmen konnte. Sofort nach Offnung 
des Kolbens wurde in der geschilderten Weise die Volumen- 
bestimmung der Dichtebestimmungsgefaffe und die Temperatur- 
bestimmung des Wassers nebst Barometerablesung vorgenom- 
men. Die Griéfe der vorhandenen Luftblase wurde sofort durch 
volumetrische Messung mit einer zu einer feinen Spitze aus- 
gezogenen Burette bestimmt und dann erst das Gesammt- 
volumen des Apparates durch erneute Wagung ermittelt. Das 
so durch Wasserwagung gefundene Gesammtvolumen wurde 
um das Volumen der im Apparate befindlichen Menge festen 
Schwefels vermehrt. 


Schwefelbestimmung. 


Die Masse des bei dem Versuche im Dichtebestimmungs- 
apparate zuruckgebliebenen Schwefels wurde nicht durch 
directe Wagung des Apparates ermittelt, wie es bei Dumas- 
Dichtebestimmungen Ublich ist, sondern sie wurde analytisch 
durch Oxydation zu Schwefelsdaure und Wagung als Baryum- 
sulfat bestimmt. Namentlich bei geringen Drucken, bei denen 
Apparate von mehr als 1/,/ Inhalt verwendet wurden, sind 
im DichtebestimmungsgeféBe nur noch so geringe Mengen 
Schwefel — wir hatten weniger als 0°02 ¢ — enthalten, dass 
eine genaue Bestimmung seiner Masse durch Wagung der 
grofen Apparate unausfuthrbar ist. 

Zunachst wurde das von der Volumenbestimmung her im 
Dichtebestimmungsapparate gebliebene Wasser entfernt. Zu 
diesem Zwecke wurde auf einen feststehenden, *%/, bis 1/ 
fassenden Rundkolben ein grofer Trichter gesetzt; ber diesen 
wurde das Dichtebestimmungsgefa8 mit der Offnung nach unten 
gehalten und dann wurde mit einem Stucke Glasrohr, das an 


einem Ende capillar ausgezogen und hakenférmig umgebogen 
war, so dass die Capillare in die enge Miindung des Dichte- 
bestimmungskolbchens hineinragte, Luft in das Dichtebestim- 
mungskOlbchen geblasen, wobei sein Wasserinhalt eventuell 
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mit kleineren, losgerissenen Partikelchen Schwefel in den 
Trichter und Kolben ohne jeden \Verlust an Schwefel floss. 
Glasrohr und Trichter wurden mit Wasser nachgespiilt und 
dann der Kolbeninhalt auf einem Drahtnetze unter Schriag- 
stellung des Kolbens zum gré8ten Theile weggekocht. 

Wahrend dessen wurde mit Hilfe eines capillar aus- 
gezogenen Trichters etwas reines Brom in das Dichtebestim- 
mungsgefa} gegeben und der Schwefel bei Zimmertemperatur 
und unter haufigerem Umschiitteln theils direct, theils durch 
die Dampfe des Broms gelést; die hédher an der Wandung 
des Dichtebestimmungsgefafes sitzenden Schwefelpartikelchen 
erweichten dabei unter dem Einflusse der Bromdémpfe und 
liefen schlieflich als dunkelbraune Tropfen herab. Wenn aller 
Schwefel herabgeflossen war, wurde etwas rauchende, reine 
Salpetersdure in kleinen Portionen in das Dichtebestimmungs- 
kélbchen gegeben und der Schwefel allmahlich unter haufigem 
Umschiitteln und gelinder Erwarmung oxydiert. Diese Opera- 
tion darf nicht beschleunigt werden, da sonst leicht ein heftiges 
Aufkochen stattfindet, bei dem etwas Bromschwefel weg- 
destillieren k6nnte. SchlieBlich wurde solange in einem Wasser- 
bade erhitzt, bis alles Brom verjagt war. Dann wurde der 
Inhalt des Destillationskélbchens zu dem im Rundkolben ein- 
gedampften Wasserreste gegeben. 

Wahrenddessen wurde die dickwandige Capillare des 
DichtebestimmungsgefaBes in einige Stiicke geschnitten; diese 
wurden in einer kleinen Schale mit etwas concentrierter Salpeter- 
saure erwarmt, wobei sich der Schwefel theils oxydierte, theils 
einfach mechanisch vom Glase losléste. Auch diese Lésung 
wurde mit den Schwefelsttickchen in den Rundkolben gespilt, 
so dass nunmehr aller Schwefel in ihm vereinigt war. Zunachst 
wurde das zugesetzte Spiilwasser durch erneutes Kindampfen 
groBtentheils wieder entfernt; dann wurde der Rtickstand mit 
Brom und etwas Salpetersaure vollig oxydiert. Zum Schlusse 
wurde die Salpetersiure durch weiteres Eindampfen, meist 
unter Erwarmen der Fltissigkeit in einer Abdampfschale auf 
einem Wasserbade, nach Mdglichkeit entfernt, und dann die 
Fallung der Schwefelséure wie tiblich in stark verdtinnter 
Lisung mit Baryumchloridlésung ausgeftihrt. Zum Sammeln 
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und Wagen des Baryumsulfates wurden Lohse’sche Asbest- 
filterrohrchen! verwendet, wobei die Fliissigkeit decantiert und 
der Niederschlag fast véllig im Becherglase ausgewaschen 
wurde. Auf diese Lohse’schen Filterréhrchen sei auch an dieser 
Stelle besonders empfehlend hingewiesen. 

Um die Brauchbarkeit der Methode zu erweisen, wurden 
gewogene Mengen Schwefel genau in der beschriebenen Weise 
in einem leeren Dichtebestimmungskdélbchen oxydiert und 


bestimmt: 
Angewendete Gefundene 
Schwefelmenge Schwefelmenge Procente 
1. O0°3487 O*3480 99°8 
2. 0°1912 0: 1919 100° 4 


Sammtliche Schwefelbestimmungen vorliegender Arbeit 
sind von Herrn cand. chem. G. Schéllkopf ausgefiihrt worden. 
Wir sind ihm fiir seine liebenswitirdige Bereitwilligkeit zur 


Ubernahme der einténigen Arbeit und seinen sorgsamen und 
unermudlichen Fleif8 zu grofem Danke verpflichtet. 


Berechnung der Gasdichte. 


Die Gasdichten wurden. mit der schon vor einigen Jahren 
bei der Gasdichtebestimmung des Arsentrioxyds benittzten 
Formel? berechnet. Der damals durch ein Versehen falsch 
angegebene Zahlenfactor sei an dieser Stelle verbessert. 

Es sei: 

s die Substanzmenge, berechnet aus der gefundenen Menge 

Baryumsulfat. 

V das Gesammtvolumen des Apparates. 





: v das Volumen der Luftblase. 
Po 

g B der corrigierte Druck im Apparate beim Versuche. 
b der Barometerstand beim Bestimmen von V und v. 
j 

4 T die Versuchstemperatur. 

4 ¢ die Temperatur beim Bestimmen von V und v. 

: 
3 1 QO. Lohse, Ber. der deutsch. chem. Ges., 32, 2142 (1899). 





2 H. Biltz, Sitzungsberichte der kénigl. preu®. Akad. der Wissensch., 
i895, S. 82; Zeitschrift fiir physik. Chemie, 19, 421 (1896). 
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a der Temperaturausdehnungscoefficient der Gase=0:00367. 
der lineare Ausdehnungscoefficient des Glases=0:0000083. 
d die Dichte des Wassers bei ¢. 

Dann ist die Gasdichte D 


987771.s.11+aT) 


oO 


Ff Bre 





V.Bl1+38(T—d) ; —b.v[1+(T—d)] 


l Die Gasdichten sind aus dem an anderer Stelle! ange- 
fuhrten Grunde auf Luft als Einheit bezogen. 
Im folgenden seien die Resultate in Form einer Tabelle 
und einer Curve gegeben, beide geordnet nach dem Drucke B. 
Die Zahlen neben den Kreuzchen der Curve geben die Nummer 
der entsprechenden Versuche an. 


Gasdichte des Schwefels nach der Dumas’schen Methode 
bei dem Drucke B und der Temperatur 7. 











Ne Py OPE B b "quale died Jaan i 
4 | | ie 
| i 
| 1 | 0-0182] 552-9 | 1°05 | 14-0 | 747°5 | 447-4 | 18°5 | 4°85 
| 2 | 0-02131 540-9 | 0-85 | 14:4 | 747-5 | 447-4 | 18-5 5°30 
3 | 00312] 631-6 | 0:80 | 16:1 | 747°5 | 447-4 | 18°5 | 5°52. 
4 | 0-0334| 554°2 | 0:55 | 19+1 | 767-7 | 449-0 | 17-0 | 5-40 
5 | 00397] 541°4 | 0°55 | 20:5 | 767*7 | 449-0 | 17:0 | 6-08 
6 | 0-0319] 396-8 | 1°10 | 25-6 | 755°7 | 448-0 | 24:5 | 6-04 
7 | 0:0276] 272°6 | 0:45 | 26-9 | 747°5 | 447-4 | 18°5 | 6°53 
8 | 0-0256) 236-5 | 0-65 | 31-5 | 769-0 | 449-1 | 14-5 | 6-37 | 
9 | 0-0270) 237-7 | 0:45 | 31°6 | 769-6 | 449-1 | 14:5 | 6°27 | 
10 | 0-0428| 272-6 | 0-35 | 39-1 | 763-4 | 449-2 | 20-0 | 6-60 | 
11 | 0°0475] 233-0 | 0°55 | 48-1 | 763-4 | 449-2 | 20-0 | 7°20) 
12 | 0-0737} 350-6 | 0-65 | 48:2 | 763°4 | 449-2 | 20-0 | 7:24 | 
13 | 0°1535| 536-2 | 1:00] 64-2 | 770-1 | 449-2 | 15-0 | 7-28 
14 | 01603] 505-2 | 0-90] 71°4.] 756-9 | 448.1 | 17-5 | 7-17 
15 | 0°1067] 332°5 | 2°70 | 81:6 | 771°5 | 449°3 | 20-0 | 7°51 
16 | 0-1087| 272-7 | 075 | 82-6 | 770-7 | 449-2 | 15°5 | 7°58 | 





























1 H. Biltz, Die Praxis der Molekelgewichtsbestimmung. Berlin, 1898, S. 2. : 
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Nr. s ae | B b  ’ t D 
| ' 
17 | 0-0917| 224°8 | 0°25} 83-0 | 770°7 | 449-2 | 15-0 | 7:77 
P | 
18 | 0-0994] 273-8 | 1°20 | 83-0 | 770-7 | 449-2 |15°5 | 7°51 
19 | 0+0992] 235-5 | 0°40 | 90-8 | 756-9 | 448-1 | 17°5 | 7°39 
20 | 0-1242| 284-1 | 0°65 | 95-2 | 771-5 | 449-3 | 20-0 | 7-41 
| | 
21 | 0°1184] 232°5 | 0°70 | 104°2 | 771°5 | 449-3 | 20-0 | 7°63 | 
| 22 | 0-1349] 243-0 | 1°30 | 119-1 | 763-0 | 448-6 | 15-0 | 7°86 
| 23 | 0-2695] 262-0 | 0-25 | 203-6 | 770-8 | 449-2 | 16-0 | 7-84 | 
24 | 0°2956] 284°8 "45 | 204+2 | 770°8 | 449-2 | 16-0 | 7°95 
25 | +8045] 233-0 | 0°65 | 261-2 | 756-9 | 448-1 | 17-5 | 7°85 | 
26 | U*3765| 233°6 | 1°73 | 318°5 | 748°9 | 447°5 | 17-0 | 8°13 
27 | 0°3831] 2324 | 0-50 | 326°4 | 763-5 | 448-7 | 11°5 | 7°87 | 
28 | 0°7337| 354°1 | 2°70 | 411°5 | 748°9 | 447°5 | 17 0 | 8-03 | 
29 | 0:5717| 237-0 | 0°70 | 458-1 | 770-4 | 449-2 | 28-0 | 8-18 | 
30 | 0-5608} 234-8 | 0-60 | 458-2 | 770°4 | 449-2 | 28-0 | 8-08 | 
| 31 | 0°7286| 273°8 | 2°10 | 536°1 | 752°8 | 447-8 | 20-0 | 7-82 | 
| 32 | 0-7741| 284-6 | 0-75 | 539°2 | 752°8 | 447-8 | 20°0 | 7°89 | 
| | | | | 
Gasdichte ___ : : 
59> 886. yes Lia, 
| ? : | 
3 1 ! | 
| ' ' - x29 j 
| 2 <6 » 28 ~ 90 | 
Sp = 7°75 a7) xeS 7 i 313 
| ! | 
5g> 665 | FES Mikceee Sees eee 
wsitiiaiacl | 
os > o'S4 | 
| 3 | 
&- 73 . eee 
| : | : 
0 30 100 150 00 20 300 330 00 0 300 350 
Drack 
Fig. 6. 


Isotherme der Schwefelgasdichte beim Siedepunkte des Schwefels. 


Die angegebenen Werte sind natiirlich nicht fehlerfrei; 
die Versuche boten viele Schwierigkeiten. An und fir sich kleine 
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Fehler bei den Ablesungen, bei der Analye, bei der Ausfthrung 
der Gasdichtebestimmung selbst kénnen sich haéufen und nicht 
unbetrachtliche Fehler im Resultate ermdglichen. Ein Blick 
auf die Curve zeigt, dass Fehler von mehreren Procenten 
dem Mittelwerte gegeniiber vorliegen, z. B. bei den unter fast 
gleichen Drucken erhaltenen Wertepaaren 6 bis 7; 17 bis 19; 
26 bis 27. Diese Fehler treten am linken unteren Ende der 
Curve weniger zutage, da der Verlauf der Curve sich hier der 
Senkrechten stark nahert; unzweifelhaft sind diese Werte aber 
nicht von der Genauigkeit, die ihre grofe Anndherung an die 
Curve vermuthen lasst; kommen doch gerade bei ihnen die 
genannten Fehler im Resultate ganz besonders zum Ausdrucke. 

Zu den eigentlichen Versuchsfehlern kommt noch ein 
weiterer Umstand, der wohl viele in dem Curvenbilde zutage 
tretende Abweichungen erklart. Die verschiedenen Versuche 
sind namlich nicht unter absolut gleichen 4uBeren Bedingungen 
ausgefihrt worden. So ist die Versuchstemperatur nicht bei 
allen Versuchen die gleiche, vielmehr variiert sie um fast zwei 
Grade. Die bei diesen verschiedenen Temperaturen ermittelten 
Gasdichtewerte sind also streng genommen nicht vergleichbar. 
Wenn sie aber zur Construction einer Curve verwendet werden, 
miissen sich Abweichungen zeigen: so erklaren sich vielleicht 
die niederen Werte der Versuche 4, 8, 9, 10, 20, 21, 23, die bei 
Temperaturen tiber 449° erhalten worden sind, und die héheren 
Werte der Versuche 2, 3, 7, 26, 28, die sich bei Temperaturen 
unter 448° ergaben. Auch die Grde der »Luftblase« ist in 
Betracht zu ziehen, insoferne eine grofe Luftblase — namentlich 
bei niederen Drucken — den Partialdruck des Schwefelgases 
herabsetzt; bei niederen Drucken kommt aber, wie gezeigt, eine 
derartige Verkleinerung des Gasdichtewertes in der Curve 
wenig zum Ausdruck. Auch der Grad der Mischung vom 
Schwefelgase mit dem Gase der Luftblase im Momente des 
Zuschmelzens ist nicht ohne Einfluss, wie in der vorstehenden 
Abhandlung auseinandergesetzt ist. 

Die groBe Zahl der ausgefiihrten Bestimmungen gibt aber 
eine Gewahr dafiir, dass die aus ihnen construierte Curve von 
der Idealcurve nur wenig abweicht. Sdmmtliche Einzelwerte 
sind nach derselben Methode und unter fast gleichen Versuchs- 
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bedingungen ermittelt, so dass sie untereinander vergleichbar 
sind, die Curve also ein treues Bild vom Verlaufe der Dissocia- 
tion gibt. 

Die Curve bestatigt in ihrem rechten, fast horizontal ver- 
Jaufenden Aste das Resultat der Bleier-Kohn’schen Arbeit, indem 
sie die Existenz von S,-Molekeln in vergastem Schwefel als 
wahrscheinlich macht. Auf Atmospharendruck  extrapoliert, 
wiirde sie auf etwa S,.,, weisen. Daraus geht hervor, dass das 
Schwefelgas schon beim Siedepunkte des Schwefels, 
wenn auch zum geringen Theile, zerfallen ist. Aus dem 
fast horizontalen Verlaufe dieses Curvensttickes ergibt sich mit 
groBer Wahrscheinlichkeit der Schluss, dass die hdchste 
Molekelgrofe des Schwefels durch die Formel S, auszudriicken 
ist, ein Resultat, das nach den ebullioskopischen und kryo- 
skopischen Untersuchungen des Schwefels mit Sicherheit 
vorauszusagen war. 

Zwischen 20 und 120mm Druck beschreibt die Curve 
einen starken Bogen, dessen Verlauf durch die Versuche 6, 8, 
9, 10, 18, 15, 16, 18 festgelegt und durch die starker, aber nach 
beiden Seiten gleichmafiig abweichenden Werte 11, 12, 17, 22 
einerseits, und anderseits durch die Werte 14, 19, 20, 21 gestiitzt 
ist. Die auBferhalb liegenden zwei Werte 5 und 7 sind ebenfalls 
berticksichtigt; ihr Einfluss auf den Verlauf der Curve ist aber 
gering. 

Dieses Curvensttick von 20 bis 120 mm Druck hat fiir die 
Dissociation des Schwefels die grodfite Bedeutung. Es gibt 
den exacten Beweis daftir, dass die Dissociation des 
Schwefels mit fallendem Drucke continuierlich fort- 
schreitet. Das theoretische Resultat der friheren, viel weniger 
vollkommenen Dumas-Dichtebestimmungen! des Schwefels 
wird durch diese Versuche als richtig erwiesen. Innerhalb 
dieser 100 wm Druckschwankung findet eine Dissociation 
des Schwefels vom Mittelwerte S, zum Mittelwerte S, statt. Da 
innerhalb dieser Druckdifferenz sich keine Unstetig- 
keit im Dissociationverlaufe zeigt, ist die Existenz 


1 H. Biltz, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 2, 930, 1888. 








658 H. Biltz und G. Preuner, MolekelgréSe und Gasdichte etc. 


von Molekeln S, auch als Product einer stufenweisen 
Dissociation von S, Molekeln ausgeschlossen. 

Von etwa 19mm Druck bis zu 138mm Druck fallt die mittlere 
Molekelgr6f8e von S, auf S,. Der Verlauf dieses Curvenstiickes 
lasst erkennen, dass eine weitere Verringerung des Druckes um 
wenige Millimeter ein weiteres Fallen der mittleren Molekel- 
groBe auf S, und schlieBlich auf S, bewirken wiirde. Von da 
ab wird eine fortgesetzte Herabsetzung des Druckes keinen 
Einfluss mehr auf die Gasdichte ausiiben; die Curve wird nach 
links hin horizontal bis zur Ordinate des O-Punktes verlaufen. 
Als sicher geht aus unserer Curve hervor, dass innerhalb dieses 
Dissociationsstadiums an keiner Stelle eine wesentliche Un- 
stetigkeit vorhanden sein kann; und damit ist der Beweis 
geliefert, dass es auBSer den Molekeln S, und den Molekeln 
S, beim Schwefel keine weiteren gibt. 








Uber die Condensationsproducte von Phenyl- 
aceton mit Benzaldehyd 


von 


G. Goldschmiedt, w. M. k. Akad. und H. Krezmarft. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 1901.) 


In friiheren Abhandlungen! haben Goldschmiedt und 
KnoOpfer uber Verbindungen berichtet, welche durch Conden- 
sation aus Phenylaceton mit Benzaldehyd, einerseits unter dem 
EKinflusse verdiinnten Alkalis, anderseits durch gasformige Salz- 
saure gebildet werden. 

Von den hiebei beobachteten Verbindungen sind zwei von 
besonderem Interesse, namlich das durch Kalilauge aus den 
beiden genannten Componenten unmittelbar entstehende un- 
gesadttigte Keton C,,H,,O vom Schmelzpunkte 71° und dessen 
Isomeres, das durch Erhitzen des mit Salzséure dargestellten 
Ketons C,,H,,ClO (Chlorbenzylphenylaceton) unter Salzsdure- 
abspaltung schon bei etwa 140° gebildet wird. Letzteres Keton 
C,,H,,O0 vom Schmelzpunkte 53° addiert kein Brom, und es 
wurde deshalb ftir dasselbe eine ringférmige Structur unter 
aller Reserve als méglich angenommen, wonach der Verbindung 
die Formel eines Tetrahydrophenyl-G-Naphtenons zukommen 
wurde. Fur diese Auffassung konnten einige Beobachtungen 
angefiihrt werden;? gegen dieselbe sprach der Umstand, dass 
bei der Oxydation des Ketons Benzoylbénzoesaure nicht gebildet 
wird, sondern nur Benzoesaure. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 437; 19, 461. 

2 Zum Beispiel, dass es nicht wie das bei 71° schmelzende Isomere beim 
Schitteln mit Benzaldehyd und sehr verdiinnter Kalilauge in Triphenyltetra- 
hydro-y-Pyron tiberzugehen vermag. 


Chemie-Heft Nr. 7. 45 
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Ware die in Erwagung gezogene Auffassung richtig, dann 
musste, wie seinerzeit ausgefiihrt worden ist, dem chlorhialtigen 
Keton die Formel 


C,H, -CH,—CO—CH,—CHCl1—C,H,, 
hingegen dem durch KOH erzeugten, die\Structur 


C,H,—C—CO—CH, 
| 
C,H, —CH 


zugeschrieben werden, mit anderen Worten, die Condensation 
fande durch Salzsaure an der Methyi-, durch Kali an der 
Methylengruppe des Phenylacetons statt. 

Wir haben nun diese noch offene Frage zur Entscheidung 
zu bringen versucht und haben hiebei folgenden Weg ein- 
geschlagen. 

Zunachst sollte festgestellt werden, ob die Salzsaure- 
abspaltung aus dem chlorhaltigen Producte unter Ringschluss 
erfolgt, oder ob das hiebei entstehende Keton C,,H,,O eine 
ungesattigte Verbindung ist, trotzdem sie Brom nicht zu 
addieren vermag. Ist letzteres der Fall, so mtsste durch 
Wasserstoffaddition aus diesem Keton dasselbe ges&attigte 
Keton entstehen, wie bei Ersatz des Chlors durch Wasserstoff 
in dem Keton C,,H,,C1O. 

Wie vorgreifend mitgetheilt sei, ist dies nun wirklich der 
Fall; somit ist die friiher fiir das bei 53° schmelzende Keton 
in Erwagung gezogene Formel eines Tetrahydro-Phenyl- 
6-Naphtenons unbedingt auszuschliefen. 


Einwirkung von nascierendem Wasserstoff auf das Keton 
C,,.H,,C10. 


Das Keton wurde in 96°/, Weingeist gelést und unter 
gleichzeitigem Ejinleiten von feuchtem Kohlendioxyd das Funf- 
fache der theoretischen Menge 3°/, Natriumamalgam ein- 
getragen; die Temperatur wurde auf 40 bis 50° erhalten. Die 
Reaction dauerte unter diesen Umstanden drei Tage. Dann 
wurde vom ausgeschiedenen Natriumcarbonat abfiltriert, der 
Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit Ather aufgenommen, 
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die atherische L6sung mit Wasser geschittelt und schlieflich 
nach dem Trocknen mit Chlorcalcium der Ather abdestilliert. 
Es hinterblieb ein angenehm aromatisch riechendes, gelb- 
lich gefarbtes Ol, das in einer Kaltemischung von Kochsalz 
und Eis nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte, 
sondern nur glasartig erstarrte. Der Siedepunkt des Oles, das 
sich als halogenfrei erwies, liegt bei 311 bis 312°. 
00-1513 ¢ Substanz gaben 0°4743 ¢ Kohlensdure und 0:0951 g 
Wasser. 


[In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,¢H,,0 
C 2 6'es & ade 8d ; 49 8S) : vi | 
OE igthhie oan 6°94 (°14 


Moleculargewichtsbestimmung 


>: 


(Gefriermethode. Lésungsmittel: Phenol.) 





7 on Gefundenes Berechnetes 
2OS oS- ~ . ° 
Wee | Substanz Depression Molecular- Molecular- 
mittel | : 
gewicht gewicht 
| 0°4950 | 0°84° 184 j 
23°02 : 294 

} 0°8695 1°40° 194 \ 


Oxim. Es gelingt mit Leichtigkeit, aus dem Keton ein 
wohlcharakterisiertes, gut krystallisierendes Oxim zu erhalten, 
wenn man das Ol mit einem Uberschuss von salzsaurem 
Hydroxylamin einige Zeit in alkoholischer Lésung kocht, die 
Flussigkeit in Wasser giefit und das Ausgeschiedene aus 
Alkohol umkrystallisiert. 

Die so erhaltene Substanz besteht aus kleinen weifien 
Nadeln vom Schmelzpunkte 134°. 


0:3119 ¢ Substanz gaben bei ¢ = 22°, b= 742 mm 16°9 cm?’ 
Stickstoff. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,,H,;NO 
. Shares oe 0°98 2°86 
48% 
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Einwirkung von nascierendem Wasserstoff auf das bei 51° 
schmelzende Keton C,,H,,O. 


Die Reduction dieses Ketons wurde unter denselben Ver- 
haltnissen ausgeftihrt wie bei dem chlorhaltigen Keton und das 
Reductionsproduct in gleicher Weise isoliert. War das Keton 
ein a-8-ungesattigtes, so war nach den Erfahrungen Harries? 
zu erwarten, dass die Ketongruppe gegen das Reductionsmittel 
resistent sei und die Anlagerung von Wasserstoff an die 
doppelte Bindung erfolgen werde. In diesem Falle musste das 
Reductionsproduct identisch mit jenem aus dem chlorhaltigen 
Keton sein. 

Es wurde ein Ol erhalten, welches dem oben beschriebenen 
vollkommen ahnlich war. Der Siedepunkt lag bei 309 bis 310°, 
also um 2° niedriger als bei jenem, eine Differenz, die bei einer 
so hohen Temperatur und bei dem Umstande, als der Baro- 
meterstand unberticksichtigt blieb, nicht in Betracht kommt. 
Das aus diesem Ole dargestellte Oxim hatte den Schmelzpunkt 
134°, und ein inniges Gemisch der beiden auf verschiedenen 
Wegen erhaltenen Oxime schmolz bei der gleichen Temperatur. 

Es ist also die Identitat der Oxime und somit auch jene 
der Ketone mit Sicherheit erwiesen, und es folgt hieraus, wie 
friiher schon angedeutet wurde, dass aus dem chlorhaltigen 
Keton durch Salzsdureabspaltung nicht ein Naphtenonderivat 
entstanden sein konnte, sondern dass die Kohlenstoffkette 
ungesattigt wird. 

Dem chlorhaltigen Keton C,,H,,;ClO (Chlorbenzyl-Phenyl- 
aceton) und dem daraus durch Salzsdureabspaltung ent- 
stehenden ungesattigten Keton C,,H,,O, sowie dem aus beiden 
durch Reduction erhaltenen gesattigten Keton C,,H,,O muss 
daher dasselbe Kohlenstoffskelet zugrunde liegen. Je nachdem 
nun die Anlagerung des Benzaldehyds an der CH,- oder an 


1 Ber., 28, 501; 29, 380. 

2 In der Retorte hinterblieb ein geringer, dickfliissiger Ruickstand, der 
wohl ein 1,6-Diketon enthalten haben dirfte, das unter Addition von Wasser- 
stoff durch Zusammentritt zweier Molecile des ungesattigten’ Ketons in der 


doppelten Bindung entstanden sein diirfte (Harries). 
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der CH,-Gruppe des Phenylacetons stattgefunden hat, musste 
dem Keton C,,H,,O die Formel eines 


3, 4-Diphenylbutanon-2 
I. C,H,—CH—CO—CH, 


C,H,—CH, 
oder 
1,4-Diphenylbutanon-2 
ll. C.H,—CH,—CO—CH,—CH,—C,H, 
zukommen. 


Wahrend das mit I zu bezeichnende Keton bisher nicht 
dargestellt worden ist, ist das der Formel II entsprechende in 
der Literatur angefiihrt. 

Spiegel! hat dasselbe aus der Dihydrocornicularsaure 
durch Erhitzen mit Kalkhydrat als ein bei 324 bis 336° siedendes 
Ol erhalten, das den Geruch des Dibenzylketons besaf8. Es 
war jedoch durch Nebenproducte verunreinigt, so dass auf 
seine Reindarstellung verzichtet werden musste. Spiegel hat 
auch den Versuch gemacht, das in Frage stehende Keton durch 
Destillation von phenylessigsaurem mit einem Uberschusse von 
hydrozimmtsaurem Kalke zu bereiten. Der zwischen 324 bis 
336° Ubergehende Antheil des Destillationsproductes zeigte 
nach seiner Angabe die vollkommenste Ubereinstimmung in 
Geruch und Verhalten mit dem aus der Dihydrocornicularsaure 
hergestellten Ketone, weshalb er die Identitaét der beiden fir 
sehr wahrscheinlich erklart. 

Wir haben den Versuch wiederholt, ecbwohl der betracht- 
lich héher liegende Siedepunkt des Spiegel’schen Praparates 
es schon unwahrscheinlich erscheinen lief, dass unser Keton 
mit jenem identisch sei. 

200 g trockener, hydrozimmtsaurer Kalk wurde mit 140 g 
trockenem phenylessigsauren Kalk innig gemischt und in 
mehreren Portionen aus einer ter Meer’schen Retorte destilliert. 

Das Destillat, ein dunkel gefarbtes Ol, betrug 250 g, enthielt 
aber nicht unbetrachtliche Mengen Wasser, von dem es durch 
Chlorcalcium befreit wurde. 


1 A., 219, 34. 








664 G. Goldschmiedt und H. Krezmai, 


Das trockene Ol wurde nun bei einem Drucke von 29 mm 
destilliert. | 

Die niedrig siedenden Fractionen diirften im wesentlichen 
Toluol und Athylbenzol enthalten. Die héher siedenden Antheile 
zeigten deutliche Anzeichen von Zersetzung (Wasserabspaltung, 
sehr dickflussige Ricksténde, Ausscheidung von kKrystallen in 
einer Fraction des Oles, die durch ihren Schmelzpunkt und 
durch Uberfiihrung in das bei 238° schmelzende Dibromid als 
Stilben erkannt wurden). Es wurde deshalb auf eine systema- 
tische fractionierte Destillation verzichtet und nach zweimaliger 
Destillation im Vacuum die einzelnen Fractionen durch Kochen 
mit Uberschtissigem, salzsaurem Hydroxylamin in die Oxime 
iibergefihrt. 

Es mussten drei Ketone erwartet werden: 

1. Dibenzylketon, Siedepunkt 330°6° (corr.);! 

2. Diphenylbutanon, Siedepunkt 324 bis 336°; ” 

3. Diphenylpentanon, Siedepunkt 280 bis 285° (bei 
130 mm).? 

Die Hauptfraction, welche bei 19 mm Druck constant bei 
201° tibergieng, zeigte bei normalem Drucke den Siedepunkt 
315 bis 320°. 

Diese Substanz lieferte ein Oxim (weife schéne Nadeln), 
aus dem durch sehr hdufiges Umkrystallisieren aus Weingeist 
ein Praparat von beim weiteren Umkrystallisieren unverander- 
‘lichen Schmelzpunkte 123° isoliert werden konnte. Da es aus 
der ersten in Betracht kommenden Fraction erhalten worden 
war, musste erwartet werden, dass es Dibenzylketoxim sei, fur 
welches Rattner* den Schmelzpunkt 119°5 angibt, wahrend 
Francis® ihn bei 125° beobachtet hat. Wir haben daher auch 
aus reinem Dibenzylketon das Oxim bereitet, das nach haufigem 
Umkrystallisieren ebenfalls den Schmelzpunkt 123° zeigte. 

1 Young, Soc., 59, 623. 
Spiegel, l.c. 
Pechmann und Diinschmann, A., 26/, 187. 
B., 21, 1316. 
Soc. 75, 886. 
Fichter und Schie8 geben in einer waihrend des Druckes dieser Ab- 


handlung erschienenen Arbeit (B. 34, 1996) als Schmelzpunkt des Dibenzyl- 
ketoxims 121—122° an. 
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Beide Praparate zeigen, wie alle hier in Betracht kommenden 
Oxime, schon friher deutliches Sintern. Ein inniges Gemisch 
der beiden Praparate schmilzt bei der gleichen Temperatur wie 


jedes einzelne. 


Der Hauptbestandtheil dieser Fraction ist daher Dibenzyl- 
keton. Dieses farbt sich mit concentrierter Schwefelsaure beim 
Erwarmen gelbbraun, wahrend sein Oxim eine smaragdegriine 
Lésung gibt. 

Aus der nachst hdher siedenden Fraction, deren Siede- 
punkt bei 24 mm Druck bei 205° lag, konnten wir durch sehr 
muhevolles fractioniertes Krystallisieren der Oxime neben 
geringen Mengen des obigen Oxims und niedriger schmelzenden, 
nicht weiter berticksichtigten Fractionen einen Antheil ge- 
winnen, der den Schmelzpunkt 120° unter vorausgehendem 
Sintern zeigte. Obzwar durch weiteres Umkrystallisieren sich 
dieser Schmelzpunkt nicht mehr erhdhte, ware es doch schwer 
gewesen, mit Sicherheit zu entscheiden, ob hier ein anderes 
Oxim vorliegt als jenes des Dibenzylketons, da die Analyse 
hiertiber keinen Aufschluss zu geben vermag, und dieses Oxim 
wie jenes die griine Farbung mit Schwefelsdure zeigt. Wir 
glauben aber immerhin, dieses Oxim als das des 1,4-Diphenyl- 
butanon-2 bezeichnen zu kénnen, weil der Schmelzpunkt eines 
Gemisches des bei 120° schmelzenden Praparates mit dem bei 
123° schmelzenden Dibenzylketoxim sich schon bei 110° ver- 
fliissigte. | 

Die héchst siedende Fraction (bei gew6dhnlichem Drucke 
iiber der Thermometergrenze, bei 37 mm iiber 234°) lieferte ein 
Oxim, das in reinem Zustande bei 94° unter vorhergehendem 
Sintern schmilzt. Pechmann und Diinschmann!? haben fir 
1,5-Diphenylpentanonoxims den Schmelzpunkt 92° beobachtet.? 
Wir haben zur gréfSeren Sicherheit dieses Keton durch Destilla- 
tion von reinem hydrozimmtsauren Kalk dargestellt und fanden 
bei dessen Oxim denselben Schmelzpunkt; auch zeigte die 


1 A., 261, 188. 

2 Nach einer wahrend des Druckes dieser Abhandlung erschienenen An- 
gabe Wedekinds (B. 34, 2070) ware 92° der Schmelzpunkt des 1, 5-Diphenyl- 
pentanonoxims. 
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Mischung der beiden Praparate keine Depression des Schmelz- 
punktes. 

Das Oxim des Diphenylpentanons lést sich farblos in 
concentrierter Schwefelsdure auf. Es sind demnach, wie zu 
erwarten war, in dem Destillationsproducte drei Ketone ent- 
halten, welche als Dibenzylketon, 1,4-Diphenylbutanon-2 und 
1,5-Diphenylpentanon-3 anzusehen sind. Aus dem Umstande, 
dass selbst nach zweimaliger Vacuumdestillation aus nahezu 
constant siedenden Fractionen nur Gemische von Oximen 
erhalten worden sind, geht hervor, dass Spiegel’s innerhalb 
eines Intervalles von 12° siedendes Keton gewiss nicht reines 
Diphenylbutanon gewesen sein kann. Es diirfte, nach seinem 
Siedepunkte zu schlieBen, hauptsdchlich aus Dibenzylketon, 
dessen Siedepunkt unter normalem Drucke (corr.) bei 330°6° 
liegt,! bestanden haben. 

Ein Oxim vom Schmelzpunkte 134°, welches demjenigen 
entsprechen wiirde, welches das Reductionsproduct des Chlor- 
benzylacetophenons und jenes des aus diesem entstehenden 
ungesattigten Ketons liefert, konnte aus den Destillations- 
producten auch nicht spurenweise isoliert werden, weshalb der 
Schluss gerechtfertigt erscheint, dass das Phenylaceton sich 
unter dem Einflusse gasférmiger Salzsaure nicht am Methyl, 
sondern am Methylen mit Benzaldehyd condensiere. 

Es war nun zu untersuchen, ob das ungesattigte Keton 
C,,H,,O0 (Schmelzpunkt 71°), das aus denselben Componenten 
durch verdiinnte Kalilauge gebildet wird, bei der Reduction mit 
Natriumamalgam das 3,4-Diphenylbutanon-2 liefern werde. 


Einwirkung von Natriumamalgam auf das bei 71° schmel- 
zende Keton C,,H,,0. 


15 ¢ Keton wurden in 96°/, Weingeist geliést und unter 
Einleiten von Kohlendioxyd bei einer Temperatur von circa 
590° mit 3°/, Natriumamalgam behandelt. 

Das Reductionsproduct wurde, wie bei dem isomeren Keton 
isoliert; es stellte ein gelbliches, ziemlich dickfllssiges, angenehm 
riechendes Ol dar, das mit gespanntem Wasserdampf tiber- 


1 Young, Soc. 59, 623. 
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Condensationsproducte von Phenylaceton. 667 


getrieben wurde, wobei ein zaheres Ol zuriickblieb. Bei gewohn- 
lichem Drucke siedet das Reductionsproduct uber der Thermo- 
metergrenze, bei einem Drucke von 79 mm gieng es bei 234 
bis 238° tiber. Das Ol wurde nun mit einem Uberschusse von 
salzsaurem Hydroxylamin gekocht, die Fltissigkeit dann in 
Wasser gegossen und das ausgeschiedene Product bis zur 
Constanz des Schmelzpunktes aus Weingeist umkrystallisiert. 
Es glich vollkommen dem bei 120° schmelzenden Oxim des 
1,4-Diphenylbutanons (nur einmal wurden durch sehr langsame 
Krystallisation gréBere Prismen erhalten), das aus dem Destil- 
lationsproducte des Gemisches von hydrozimmtsaurem und 
phenylessigsaurem Kalk erhalten wurde, und schmilzt bei der- 
selben Temperatur. Ein inniges Gemenge der beiden Praparate 
zeigte ebenfalls die Schmelztemperatur 120°, wahrend ein 
solches das aus dem Oxim des Reductionsproductes mit Diben- 
zylketoxim hergestellt war, sich schon bei 100° verfliissigte. Die 
Ldosung in concentrierter Schwefelsdure ist wie bei den Oximen 
des Diphenylbutanons und Dibenzylketons smaragdgriin. 

Somit ist sichergestellt, dass das Keton C,,H,,O, aus dem 
bei 71° schmelzenden Ketone durch Reduction erhalten, iden- 
tisch ist mit 1,4-Diphenylbutanon-2. 

Die Structur der Condensationsproducte von Phenylaceton 
mit Benzaldehyd kann nun endgiltig durch nachstehende 
Formeln ausgedriickt werden: 

Durch Salzsaure erzeugtes Condensationsproduct: 


C,H, —CH--CO—CH 


2 
vw 


C,H, —CHCl 
3, 4-Diphenyl-3-Chlorbutanon-2. 
Daraus durch Salzsdéureabspaltung gebildetes Keton vom 
Schmelzpunkte 53°: 
C,H,—-CH—CO—CH, 
| 
C,H, —CH 
3, 4-Diphenylbutenon-2 (Stilbylmethylketon). 
Condensationsproduct vom Schmelzpunkte 71° durch 
Vermittlung von Kalilauge entstehend: 





668 


G. Goldschmiedt und H. Krezmar, 


C,H,—CH,—CO—CH = CH—C,H, 
1, 4-Diphenyl-3-Butenon-2 (Cinnamenylbenzylketon). 


Es ist selbstverstaéndlich, dass durch die mitgetheilten 
Beobachtungen auch fiir das aus Diphenylaceton, Benzaldehyd 
und Salzsaure und nachfolgende Zersetzung des hiebei ge- 
bildeten Ketons C,,H,,ClO durch Kalilauge entstehende Keton 
C,.H,,0 die von Goldschmiedt und Knoépfer! discutierte 
Moglichkeit eines Naphtenonderivates hinfallig wird. 

Diesem bei 86° schmelzenden Keton kommt die Formel 


CR SCC SOR 
| 
C,H;—CH 


1,3, 4-Triphenylbutenon-2 


zu. Die Condensation von Phenylaceton mit Benzaldehyd durch 
Salzsaure verlduft demnach in ganz analoger Weise wie 
jene von Acetessigester und Benzaldehyd durch das gleiche 
Reagens, d.h. in beiden Fallen reagiert die Methylengruppe, 
was bei der so ahniichen Structur der beiden Substanzen 


CH,—CO—CH, —C,H, 
CH,—CO—CH,—CO,C,H, 


eigentlich a priori zu erwarten gewesen wire. 

Nur der Umstand, dass das Keton, welches durch Ab- 
spaltung von Salzsaure entsteht, Brom nicht addiert, und dass 
es gegen kochende Kalilauge»bestandig ist, lief fiir diese 
Substanz die Méglichkeit nicht ausgeschlossen erscheinen, dass 
das mit Chlor austretende Wasserstoffatom diesem nicht 
benachbart sei, wodurch ein gesattigter, cyklischer KoOrper 
entstehen musste. 

Die nun festgestellte Structur vertragt sich ganz gut mit 
der Thatsache, dass das Keton Brom nicht addiert; wie Miller? 
gefunden hat, verhadlt sich die a-Phenylzimmtsdure, welche 
unserem Keton in der Structur sehr ahnlich ist, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 734. 
2 B., 26, 659. 
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C,H, —-C—CO—CH, C,H,—C—COOH 
| ! 
C,H,—CH C,H, —CH, 
in dieser Beziehung ganz gleich, wahrend ihr Ester Brom 
addiert, wie schon Cabella! nachgewiesen und Miller 
bestatigt hat. Es hangt dies jedenfalls von der stark sauren 
Natur des Restes CH,—CO zusammen. 

Dass anderseits bei der Condensation durch Kalilauge die 
CH,-Gruppe reactionsfahiger ist als die CH,-Gruppe, ist eine 
Thatsache, die der Analogie nicht entbehrt; so z. B. ist dies 
nach den Untersuchungen von Claissen und Ehrhardt? 
auch der Fall bei den Condensationen von Ketonen der Formel 
CH, —CO—CH,-—R mit Saureestern unter dem Einflusse von 
Natriumathylat. 

Bemerkenswert ist jedoch in unserem Falle, dass das 
Keton C,H, —CH,—-CO—CH=CH—C,H,, wie bereits in einer 
friheren Abhandlung erwahnt wurde, sich mit einem zweiten 
Moleciil Benzaldehyd unter Bildung eines Tetrahydropyron- 
derivates zu condensieren vermag; die CH,-Gruppe wird also 
reactionsfahig, wenn die CH,-Gruppe nicht mehr vorhanden ist, 
dass aber anderseits das Keton 

C,H, —C—-CO—CH, 
| 
C,H,—CH 


unter den gleichen Bedingungen mit Benzaldehyd nicht mehr 
zu reagieren vermag, wie wir uns neuerdings nochmals Uuber- 
zeugt haben. 





1 G., 14, 115. 
- B., 22, 1009. 
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Mikrochemischer Nachweis von Alkalien und 
sauren; Notiz tiber die Auffindung kleiner 
Mengen von Ozon und Wasser 


von 


F. Emich. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1901.) 


Bei Versuchen, welche die Einwirkung von Rd6ntgen- 
strahlen auf Gase zum Gegenstande hatten, stellte sich die 
Nothwendigkeit heraus, Methoden auszuarbeiten, welche den 
Nachweis kleinster Mengen der in der Uberschrift genannten 
Kérper erméglichen. Da die betreffenden Beobachtungen einen 
gewissen Abschluss erreicht haben, ist es vielleicht gerecht- 
fertigt, dass sie zum Gegenstande einer besonderen Mittheilung 
gemacht werden. 


A. Mikrochemischer Nachweis von AlkKalien und Sauren 
mittels »Lackmusseide<. 


Um den Lackmusfarbstoff in eine fiir die mikrochemische 
Analyse geeignete Form zu bringen, wird er mittels der Seiden- 
faser fixiert. 

Zu diesem Zwecke kocht man kauflichen Lackmus mit 
etwas weniger als dem gleichen Gewichte Wasser und entfernt 
den bekanntlich sehr unreinen ersten Auszug. Der Ruickstand 
wird nochmals mit wenig heiBem Wagser behandelt, die Losung 
filtriert, siedend mit Schwefelsdure Ubersattigt und zum Farben 
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von Seide verwendet, welche man etwa eine halbe Stunde lang 
im heiSen Bade verweilen lasst, um sie schlieBlich in flieBendes 
Wasser zu bringen, wo die rein rothe Farbe bald einen Stich 
ins Violette erhalt. Nach dem Trocknen wird das Praparat, die 
»rothe Lackmusseide« im Dunklen aufbewahrt. 

Behufs Herstellung der »blauen Lackmusseide« tber- 
giefit man die rothe mit wenig Wasser, setzt vorsichtig stark 
verdunnte Lauge zu, spilt rasch einmal mit destilliertem Wasser 
ab, presst zwischen Papier und trocknet. (In einem speciellen 
Falle wurden fiir 0°15 g rothe Seide 0°6 cm’ Lauge, 1 cm’ = 
2:6 mg NaOH, gebraucht.) 

Die Farbungen der Praparate werden unter dem Mikro- 
skope beurtheilt, wobei Condensorbeleuchtung und etwa zwei- 
hundertfache Vergr6Serung erforderlich sind. Beide Indicatoren 
mussen kraftig gefarbte Faden zeigen, und es mag sowohl die 
rothe wie die blaue Seide einen schwachen Stich ins Violette 
besitzen. Bei makroskopischer Betrachtung, d. h. im auffallenden 
Lichte, erscheint die erstere rein, die letztere violettroth: 
die Lackmusseide ist deshalb nur als mikrochemisches Reagens 
brauchbar und nicht etwa geeignet, Lackmuspapier zu ersetzen. 
Blo8 violette Seide herzustellen, mdchte ich nicht empfehlen. 

Aus den Angaben uber die Gewinnung der blauen Lackmus- 
seide lasst sich ein Schluss auf die Empfindlichkeit des Indica- 
tors ziehen. Da 0'15 g Seide etwa 450 m (unbeschwerten) Cocon- 
faden reprasentieren,! und da die Farbung eines 0°02 mm langen 
Stiickes mit Sicherheit festgestellt werden kann, ist mit Ruck- 
sicht auf die erwahnte Alkalimenge zu erwarten, dass man 
etwa den ftinfzehnten Theil eines Milliontelmilli- 
gramms Atznatron nachzuweisen imstande sein werde. Soll 
diese Empfindlichkeit erreicht werden, so muss man ein ent- 
sprechend kleines Stiick Coconfaden (etwa mittels Mikrotoms 
geschnitten) anwenden, was zeitraubend und muhsam ist. Bei 
dem nun zu beschreibenden Verfahren, wo sich die Wirkung 
der Lauge anfangs auf einen gré®eren Theil des Fadens 
erstrecken muss, ist der Grenzwert, wie wir sehen werden, ein 
etwas groBerer. 


1 Dammer, Lexikon der Verfalschungen, S. 850. 
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Uber den Gebrauch der Lackmusseide 


ist vor allem zu bemerken, dass er hauptsachlich dann Vor- 
theile gegentber der bisher tiblichen Verwendung von Lackmus- 
extract oder Congo! bietet, wenn-es sich um besonders kleine 
Mengen von Alkalien oder Saéuren handelt. 

Um solche zu entdecken, befestige ich einen gefarbten 
einzelnen Cocon-(Doppel-)Faden an einem Wachsstiickchen, 
schneide:ihn mit einer scharfen Scheere so ab, dass ein etwa 
centimeterlanger Theil frei bleibt, ziehe diesen behufs Reinigung 
durch einen Tropfen Alkohol hindurch und tberzeuge mich 
mittels des Mikroskops von der tadellosen Beschaffenheit des 
Endsttickes. Von der Fluissigkeit, deren Reaction festgestellt 
werden soll, wird ein Troépfchen von etwa O°OS mg auf eine 
passende Unterlage gebracht und in dessen Mitte das Ende 
des Coconfadens lothrecht eingetaucht, damit es wiéhrend des 
Verdunstungsprocesses der Wirkung der sich concentrierenden 
Losung ausgesetzt ist. Sehr bequem erweist sich hiebei ein 
Praparierstativ, bei welchem man einen J-formigen Glasstab 
leicht einklemmen kann, der am unteren Ende Wachskl6étzchen 
und Coconfaden tragt. 

Nach dem Eindunsten des Tropfens, das, wie gesagt, an 
der Spitze des Fadens vor sich gehen muss, wird das zu 
prufende Ende nochmals unter das Mikroskop gebracht, eventuell 
wieder abgeschnitten und damit fur einen folgenden Versuch 
bereit gemacht. 

Beztiglich der Einzelnheiten ist noch zu bemerken, dass 
die Messung der Fltissigkeitsmengen stets mittels Platindsen 
geschah, wie tiberhaupt Giasgeraithe nach Thunlichkeit ver- 
mieden wurden;? insbesondere dienten zum Eindunsten der zu 
prufenden Tropfen Deckglaschen aus Bergkrystall (welche 
mir von der optischen Werkstatte Zei8 in Jena in ausgezeich- 
neter Beschaffenheit ,geliefert wurden). 


1 Behrens, Anleitung zur mikrochemischen Analyse, 2. Aufl., S. 139. 

2 Die einzigen GlasgefaSe waren die zur Aufbewahrung des destillierten 
Wassers dienenden, theils alte Siéureflaschen, theils GefaifBe, welche seit 
mehreren Decennien als Standglaser fiir den ersterwaihnten Zweck verwendet 
werden. 
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Nachweis von Alkalien und Sduren. 673 c 


Versuche mit rother Lackmusseide. 


I. Zur directen Bestimmung der Empfindlichkeit wurde 
Natronlauge so lange verdiinnt, bis eine bestimmte Menge 
— 0:05 mg} — eben noch éine wahrnehmbare Reaction, d. h. 
deutlichen Farbenumschlag von roth in blau am Ende des 
Coconfadens, hervorrief. Es zeigte sich, dass dies der Fall war, 
wenn ich 


“ 
, Milligramme Atznatron 
10,000,000 
zur Anwendung brachte. 
Zur Sicherheit stellte ich analoge Versuche auch mit den 
folgenden Substanzen an, wobei mit den angegebenen Mengen 
stets deutliche Reactionen eintraten. 


Milliontel 
Milligramme 


Natriumcarbonat........... ; Ord 
Os Se O°3 
ee a Ord 
By | a a a ae O*3 
a O-3 
Rubidiumcarbonat........... 0:5 
Saryumhydroxyd ........... OU 

Calciumhydroxyd ........... 10 


3aryum- und Calciumcarbonat zeigen deutlich ihre Alka- 
lescenz, wenn man unwdgbare Mengen davon mit Wasser 
verreibt und die Lésung in der angegebenen Weise priift. Beim 
Calciumcarbonat kafin die Reaction aus naheliegenden Griinden 
durch Anhauchen des verriebenen Trépfchens geférdert werden. 


1 Durch die Anwendung so kleiner Fliissigkeitsmengen konnte ich mich 
vom Alkaligehalte des destillierten Wassers unabhangig machen, welches, neben- 
bei bemerkt, sehr rein war und erst in einer Menge von 50 mg eine deutlich 
alkalische Reaction zeigte. Ubrigens wurde auch Wasser verwendet, welches 
nach Mylius und Forster (B. B., 24, 1492) unter Saéurezusatz aus einem 
Platinapparate destilliert worden und mit Glasgefafen tiberhaupt nicht in 


Beruhrung gekommen war. 
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Anscheinend liegen hier wohl die kleinsten bisher 
mittels chemischer Reactionen! nachweisbaren Stoff- 
mengen vor. Selbst die so tberaus empfindlichen 
Flammenfarbungen versagen (mit Ausnahme der 
Natriumreaction, welche knapp noch wahrnehmbar 
ist) bei den oben angegebenen Mengen vollstandig. 
Man kann sich sehr leicht eine Lésung von einem der 
Carbonate des Lithiums, Kaliums, Rubidiums oder 
Casiums herstellen, von welcher eine bestimmte 
Tropfengré8e keine Spur einer Flammenfarbung, woh! 
aber eine sehr entschiedene Reaction .mit Lackmus- 
Sseide gibt. 

Um Ammoniak nachzuweisen, bringt man ein kleines Stiickchen rother 
Lackmusseide auf ein Deckglaéschen, benetzt es eventuell mit Wasser oder 
neutraler Lithiumchloridlésung und setzt es der Einwirkung der zu priifenden 
Flissigkeit aus, welche sich im concaven Ausschliffe des Objecttrigers be- 
findet. Ammonsalze werden mit einem Trépfchen zehnprocentiger Lauge ver- 


mengt. Néthigenfalls kann die Probe durch Anniherung eines heiSen Platin- 
drahtes an die Unterseite des Objecttriigers ein wenig erwairmt werden. 

l . . . . . 
4000 & Ammoniak in wenigen Augenblicken ein. 
Wollte man die Empfindlichkeit steigern, so miissten die Dimensionen der 
feuchten Kammer verkleinert werden, da es vor allem darauf ankommt, dem 
Ammoniak eine bestimmte Tension Zu ertheilen, was sich in befriedigender 
Weise durch Verringerung der Menge des Indicators nicht erreichen lasst. Ich 
habe z. B. statt eines gréferen (1/5 bis 1 mm langen) Coconstiickchens nur ein 


Die Wirkung tritt bei 


solches von 0°01 mm Linge angewendet und damit keine Vortheile erzielt. 
In Zusammenhang damit steht die Thatsache, dass die mittels Ammoniak ge- 
blaute Seide an der Luft oder iber Schwefelsaéure wieder roth wird. 

Behrens2 konnte durch Uberfiihrung in Magnesiumammoniumphosphat 
0*00005 mg Ammoniak nachweisen. 

Auch mit einigen organischen Basen wurden Versuche 
angestellt, aus welchen hervorgieng, dass man z. B. die alkali- 
sche Reaction von Strychnin, Morphin und Guanidin- 
carbonat leicht nachweisen kann, wenn sich die Mengen in 


den Hunderttausendsteln der Milligramme bewegen. 


1 Uber die Empfindlichkeit der Spectralmethoden vergl. diese Sitzungs- 
berichte, Bd. 109, IIa, S. 411, tiber die der Natriumreaction insbesondere die 
FuBnote in Fischer und Penzoldts Abhandlung, A. d. Ch., 239 (1887), 
S. 135, welche auf eine irrthimliche Angabe der Kirchhof-Bunsen’schen Arbeit 


aufmerksam macht. 


, ib Cy, BS 116. 
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ll. Bringt man auf die Oberflache unedler Metalle, 
namentlich auf Aluminium, Zink, Eisen, auch Kupfer, einen 
kleinen Wassertropfen und ladsst in denselben tiber Nacht (in 
einer feuchten Kammer) ein Fadchen Lackmusseide eintauchen, 
so wird das Ende geblaut. 

II]. Schmilzt man Soda in einem (gebrauchten) Platintiegel, 
so dringen Spuren von Alkali derart in die Wandung ein, dass 
man selbst nach wiederholtem Auskochen mit Salzsaure immer 
wieder kleine Mengen von alkalisch reagierenden Substanzen 
durch kochendes Wasser ausziehen kann, welche sich mittels 
Lackmusseide entdecken lassen. 

IV. Die Zersetzung, welche Glas durch Wasser erleidet, 
kann constatiert werden, wenn man O'l mg mit 1 mg in der 
Achatschale verreibt und die Probe in bekannter Weise priuft. 
Der Versuch gelang mit sehr verschiedenen Glassorten, auch 
z. B. mit dem schwer angreifbaren Jenenser Geratheglas und 
mit Schott’schem Einschmelzrohre. Porzellan gibt unter den 
erwahnten Bedingungen keine nachweisbaren Alkalimengen ab. 

V. Andere alkalihadltige Silicate verrathen sich eben- 
falls haufig, wenn man sie wie Glas behandelt. Bei Prufung 
einer gréBeren Reihe wurden die in der folgenden Ubersicht 
enthaltenen Daten gewonnen, wobei Mengen von 5 bis 10 mg 
mit etwa der gleichen Menge Wasser zur Anwendung gelangten.’ 

















| Kraftig alkalische | Schwach alkalische al = | 
' Keine Reaction 
Reaction Reaction 
| 
CBEST OO GEES ot eS Toe 
Leucit (Vesuv) Desmin (Island) Kaliglimmer (Chester) | 
Gmelinit (Montecchio | Spodumen (Ratschinges) Chabasit (Birnberg) 
maggiore) 
Lasurstein (Baikal-See) | Heulandit (Fassa-Thal) 
Nephelin (Vesuv) Oligoklas (Ytterby) | 
Apophyllit (Seisseralpe) | Harmotom (Strontian) | 
Analcim (Fassa-Thal) Albit (Saualpe) 
Nathrolith (Fassa) Orthoklas (2 Proben) | 
Prehnit (Kilpatrick) 
Labradorit (Labrador) | 
Lepidolit (Rozna) | 
| 





1 Die Proben stammen aus dem hiesigen steierm. landschaftl. Joanneum, 
und ich bin Herrn Custos Dr. E. Hatle fir die Uberlassung derselben zu 


herzlichem Danke verpflichtet. 


shemie-Heft Nr. 7. 49 
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Beim Kalifeldspat scheint es sich indes nicht um den 
Beginn des Verwitterungsprocesses zu handeln, sondern um 
bereits fertig gebildetes Kaliumcarbonat (oder Phosphat?... .), 
weil das Mineralpulver nach langerem Liegen unter Wasser 
keine nachweisbaren Alkalimengen mehr abgibt. Inwieweit 
ahnliche Verhaltnisse etwa noch bei anderen Silicaten bestehen, 
wurde nicht untersucht. 

VI. Wenn wir schlieBlich noch erwahnen, dass z. B. die 
Asche eines millimeterlangen Sttickes von einem Kopfhaare 
oder die des Bliitenstaubes aus einer inneren Bliite (Scheiben- 
bliite) von Bellis perennis deutlich alkalische Reaction zeigen, 
und dass derselbe Versuch auch mit 1 mg reinster Baumwolle 
oder »aschefreien« Filtrierpapiers ausgefiihrt werden kann, so 
dirfte die Verwendbarkeit der rothen Lackmusseide zur Ge- 
niige dargethan sein. Die 


Versuche mit blauer Lackmusseide 


haben zu ganz entsprechenden Resultaten geftihrt. Beispiels- 
weise lieBen sich die folgenden S&éuremengen durch Roth- 
farbung des Endstiickes deutlich nachweisen: 
Milliontel. 
Milligramm 
Schwefelsaure 


i a eg a Od 
Salpetersaure 
CN Fs Ss TER ee 

: EE 3 ss kk 5S o's 8 8 5 3 


Bringt man 1 mg Wasser auf einen Objecttrager und 
bespult es einige Secunden lang mit einem Leuchtgasflamm- 
chen, so nimmt es »stark« saure Reaction an. Da der Ver- 
such auch mit brennendem Spiritus oder Wasserstoff (elektro- 
lytisch aus Lauge) gelingt, so durfte es sich vorwiegend um 
die bekannte Bildung von Salpeter- oder salpetriger Saure 
handeln. Mit Rucksicht auf diese Beobachtung ist es bei 
manchen mikrochemischen Versuchen rathsam, den zu erwdr- 
menden Objecttrager nicht direct mit der Flamme in Bertihrung 
zu bringen, sondern ihn, entfernt von ihr, auf ein heifes 
Porzellanstlick oder dergleichen zu legen. 
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Andere Indicatoren 


lassen sich naturlich auch mit Hilfe von Seidenfaser fixieren 
und in analoger Weise zur Verwendung bringen; ich habe 
indes weder mit Cyanin, noch mit Congo, Jodeosin oder 
Helianthin gtinstigere Resultate erzielt. Der letztgenannte 
Farbstoff tiberrascht zwar durch den Uberaus pragnanten Um- 
schlag von gelb in violett, erweist sich aber leider als nicht 
sehr empfindlich. 

SchlieBlich kOnnte man auch daran denken, Bakterien 
mit geeigneten Stoffen zu firben, was ja bekanntlich sehr 
leicht gelingt, und das einzelne Individuum als Indicator zu 
verwenden. Die so zu erreichende Empfindlichkeit dtirfte die 
der Lackmusseide bedeutend, vielleicht um das hundertfache, 
iibertreffen, miisste aber mit der Uberwindung einiger techni- 
schen Schwierigkeiten erkauft werden. 


B. Mikrochemischer Nachweis von 0Ozon. 


a bei den Oxydationswirkungen des Ozons haufig sauer oder alkalisch 

Da | len Oxydationswirkungen des Oz haufig sauer od lkal 

reagierende Stoffe entstehen, so kénnen die eben beschriebenen Reactionen zu 

seiner Erkennung benitzt werden. Als Reductionsmittel lassen sich unter 

anderem verwenden: 

Bei Beniitzung von rother Lackmusseide Jodkalium oder Ferrocyankalium, 

bei Beniitzung von blauer Lackmusseide Schwefel oder Schwefelcyankalium. 
Statt Rhodankalium kann auch das Calciumsalz genommen werden, dessen 


Lésung sich durch die Ozonwirkung in einen Brei von Gypsnadeln verwandelt. 


Alle diese Reactionen und noch manche andere, welche sich — wie z. B. 
die Bleichung der Jodstarke — aus dem Verhalten des Ozons leicht ergeben, 


gelingen mit sehr kleinen Mengen und vdOlliger Sicherheit, wenn ihm in dem 
betreffenden Raume eine gewisse Concentration zukommt; hin- 
gegen ist es mir trotz vieler Miihe nicht gegliickt, eine verlassliche mikro- 
chemische Ozonreaction aufzufinden, welche die Entdeckung sehr kleiner 
Mengen dann erméglichen wurde, wenn sie mit sehr grofen Mengen gewohn 


lichen Sauerstoffes vermischt sind.! 


1 Da gerade vom Ozon die Rede ist, durfte eine Bemerkung gestattet 


sein, welche sich auf meine Mittheilung iiber explosive Gasgemische, Monats- 
hefte fiir Chemie, 2/, 1061 (Sitzb. der kaiserl. Akad., mathem.-naturw. Cl., 109, 
Ila, Mai 1900) bezieht. Ich musste daselbst bei Durchsicht der Correctur mit 
Riicksicht auf eine inzwischen erschienene Mittheilung von O. Brunck die 
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C. Nachweis kleiner Wassermengen. 


Da das ZerflieBen sehr kleiner Mengen von hygroskopischen Substanzen 
unter Umstanden nicht ganz sicher beobachtet werden kann, habe ich versucht, 
die betreffende Salzprobe zwischen sehr kleinen Elektroden an- 





f \ zubringen, wobei sich die Bildung der Lésung durch das Ein- 
f | yy treten eines stark vermehrten Leitungsvermégens kundgeben 
, 7, muss. Um einen derartigen Apparat herzustellen, schmilzt man 


zwei Platindrahte a und b von 0°1 mm Durchmesser in ein Glas- 
rohr ein und stellt sich durch Schleifen, Atzen und Polieren eine 
, Art kleiner elektrolytischer Zelle her, deren Gestalt aus der 
4 Zeichnung ohneweiters verstandlich ist. Der Abstand der oberen 


1 
Enden der Drahte mag circa 100 “ue betragen. Wird an diese 





Stelle ein méglichst kleiner Tropfen Chlorlithiumlésung gebracht, 
und werden ferner die unteren Drahtenden mit Galvanometer und 
Stromquelle! verbunden, so lasst sich das Austrocknen oder 
ZerflieBen der Salzprobe leicht in unzweifelhafter Weise fest- 
stellen, und ich glaube, dass man mit dem Apparate etwa 
0°00001 mg Wasser sicher nachweisen kann. Freilich ist auch 
hier das Zustandekommen einer gewissen Dampftension die 
i unerlassliche Vorbedingung fiir das Eintreten der Reaction, und 
& infolge dessen kénnen sich kleine Wassermengen dann der 
Erkennung entziehen, wenn sie auf groSfe Raume vertheilt sind 
und man zudem noch auf Gefaiffie von Glas angewiesen ist, 
J dessen hygroskopische Eigenschaften sich bei solchen Versuchen 
in sehr st6render Weise bemerkbar machen. 




















Resultate, welche bei Verwendung ozonhaltigen Knallgases 
gewonnen wurden, als unsicher hinstellen, weil die Methode der Ozonbestim- 
mung nicht einwandfrei erschien. Neuerdings haben Ladenburg und Quasig 
eine Untersuchung (B. B., 1901, 1184) verdffentlicht, aus welcher hervorgeht, 
dass die von mir angewandte Methode der Ozonbestimmung doch richtige 
Resultate liefert. Die Versuche bediirfen daher der |. c. erwahnten 
Uberpriifung nicht. 

1 Sie bestand aus einer Clarkzelle, die durch einen Widerstand von 
10.000 Ohm geschlossen war. Das Galvanometer (nach Szymanski) und die 
oben beschriebene Zelle waren in eine Zweigleitung eingeschaltet, welche aus 
naheliegenden Griinden einen Commutator enthielt. 





Uber das Scutellarin, einen neuen Kérper bei 
Scutellaria und anderen Labiaten 


von 


Hans Molisch, und Guido Goldschmiedt, 
c. M. k. Akad. w. M. k. Akad. 


Aus dem pflanzenphysiologischen Institute und aus dem chemischen Labora- 
torium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1901.) 


I, Phytochemische Beobachtungen iiber das Scutellarin, von Hans 
Molisch, 


Kocht man die Blatter von Scutellaria altissima L. in 
einprocentiger Salzsaure etwa 10 Minuten, so bemerkt man 
nachher namentlich an der Unterseite der Blatter zahlreiche 
weife, mit freiem Auge deutlich wahrnehmbare Flecke von oft 
sternartiger Form, die sich unterm Mikroskope als dendritisch 
verzweigte, gewohnlich aus Nadeln zusammengesetzte Krystall- 
aggregate entpuppen. Die Krystalle entstehen in solcher Menge, 
dass die Blattunterseite oft weiSigrau erscheint. 

Beim Eintauchen eines beblatterten Sprosses in ein- bis 
fiinfprocentige kalte Salzsdure bilden sich nach '/, bis 2 Tagen 
gelbe, spharokrystallinische Bildungen, gewohnlich in Gestalt 
von Kliimpchen, Knollen oder Warzen, die entweder einzeln 
oder zu kleineren Haufchen angeordnet in den Epidermiszellen 


liegen. 

Kocht man die frisch gepfliickten Blatter mit der zehn- 
fachen Menge Wasser etwa 1/, Stunde aus, so scheiden sich 
nach Zusatz von circa 1 bis 2°/, Salzsaure zu dem filtrierten 
Extract reichlich Krystalle in Form von buschel- oder kugel- 
artigen Drusen ab. Bei heifer Fallung treten zumeist stern-, 
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buschel- oder besenartige Krystallaggregate von hellgelber Farbe 
auf, bei kalter Fallung hingegen gewo6hnlich Sphiarite von 
goldgelber Farbe. 

Das Scutellarin' — so sei der K6rper der Kurze wegen 
genannt — ist ausgezeichnet durch seine leichte Léslichkeit in 
Ammoniak, Soda und Kalilauge, ferner durch die Gelbfarbung 
mit Spuren von alkalischen Substanzen (Ammoniak, Kalilauge, 
Natronlauge, Kalkwasser, Soda, Athylamin und Trimethylamin). 
Aus der gelben, ammoniakalischen Lésung lasst sich durch 
Zusatz von Salzsaéure der K6rper wieder in Krystallform 
abscheiden. Die alkoholische Lésung nimmt auf Zusatz von 
etwas Ejisenchlorid eine griine Farbung an. 

Die trockenen oder nur mit wenig Wasser be- 
feuchteten Krystalle werden mit etwas Barytwasser 
momentan rostroth und kurze Zeit darauf an der Luft 
dunkelgrtin. Durch Brom.-, Chlor- oder Jodwasser ent- 
steht die grune Farbe nach vorhergehender Behand- 
lung mit Barytwasser sofort. 


Mikrochemischer Nachweis des Scutellarins. 


a) Man bringt frische Blatter fir eine Stunde oder mehr 
in Salzsauredampf, den man dadurch erzeugt, dass man in 
einer gut verschlieSbaren Glasdose concentrierte rauchende 
Salzsdure verdampfen lasst. Nach ein- bis mehreren Stunden 





1 In dem Kataloge von Th. Schuchardt (G6rlitz) findet sich auch ein 
Priparat Scutellarin angefiihrt. Dieses »Scutellarin« hat das Aussehen eines 
braunlichen Pulvers von eigenthiimlichem, nicht unangenehmen Geruche. 
Unterm Mikroskop bietet dasselbe beim Praparieren in Wasser den Anblick 
eines amorphen Niederschlages, der sich der Hauptmasse nach aus mehr minder 
groBen Ballen, Triimmern oder Flocken von gelber bis tiefbrauner Farbe 
zusammensetzt, die sich in verdiinnten Alkalien lésen und dann in dem Riick- 
stande die Anwesenheit von Starkekérnchen, Pilzmycelien und Pilzsporen 
erkennen lassen. Mit HCl lasst sich unser Kérper daraus nicht abscheiden. Es 
ist mithin sicher, dass das Scutellarin aus der chemischen Fabrik Schuchardt 
ein héchst unreiner, aus mehreren Substanzen bestehender K6rper ist, von dem 
es zur Zeit noch fraglich ist, ob er aus Scutellaria bereitet wird und unseren 
K6rper enthalt. 

Auf meine Anfrage in der Fabrik, was das Scutellarin sei und wie es 
gewonnen wird, erhielt ich die Auskunft: »In der Literatur konnten wir tber 
diesen KOrper nichts auffinden«. 
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nimmt man die inzwischen infolge der Zerst6rung des Chloro- 
phylls braun gewordenen Blatter heraus und legt kleine Theile 
derselben ftir ein bis mehrere Stunden behufs Aufhellung des 
Gewebes in Chloralhydratldsung (5 Theile Chloralhydrat und 
2 Theile Wasser). 

Die also behandelten Blattstucke enthalten in der Oberhaut 
zahlreiche, oft concentrisch geschichtete und radiar gestreifte 
Spharite unseres KoOrpers. Die Sphiarite liegen theils einzeln, 
theils in Gruppen. Grdfe derselben im Maximum etwa O° 1 mz. 

Fiir die Anfertigung von Dauerpraparaten empfiehlt es 
sich, die in der geschilderten Weise behandelten Fragmente 
im Wasser rasch abzusptlen, in ein Gemisch von gleichen 
Theilen Wasser und Glycerin auf '/, Stunde zu Ubertragen und 
dann in reinem Glycerin einzubetten. 

b) Man legt Schnitte oder Fragmente der zu_ unter- 
suchenden Organe in etwa 10°/, Salzsdure, worauf schon nach 
wenigen Minuten oder nach langerer Zeit in der Epidermis 
Spharite oder buschel-, beziehungsweise sternartig gruppierte 
Nadeln auskrystallisieren. Die Spharite sowohl, als auch die 
Nadeln zeigen all die friiher angefiihrten Eigenschaften des 
Scutellarins. Besonderes Gewicht ist auf die Reaction mit Baryt- 
wasser und nachheriger Einwirkung der Halogene zu legen. 
Ich erzielte die besten Resultate, wenn ich die Schnitte, welche 
nach Behandlung mit Salzsaure auskrystallisiertes Scutellarin 
enthielten, zumeist mit Wasser rasch abspulte, mit einem 
Trépfchen Barytwasser betupfte und dann in eine LOsung von 
Jod in Chloralhydrat legte. Nach Behandlung mit Barytwasser 
farben sie sich augenblicklich rostroth und in Jodchloralhydrat 
bei gleichzeitiger Aufhellung des Gewebes sodann wunder- 


schon malachitgrtin. Diese Reaction ist fiir das Scutellarin sehr 


charakteristisch. 


Die Vertheilung des Scutellarins in der Pflanze. 


Sciutellaria altissima L. Die Wurzel enthalt, wie die mikro- 


chemische Untersuchung ergab, Scutellarin, jedoch nicht viel. 
Der Stengel. In der Oberhaut und im Rindenparenchym 
wenig Scutellarin. 
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Das Laubblatt stellt den Hauptsitz des genannten 
K6rpers dar. Es erscheint in der Oberhaut, zumal in der Blatt- 
unterseite, localisiert und ist hier oft in sehr bedeutender Menge 
vorhanden. Die groéten Spharite erreichen einen Durchmesser 
von O°1 mm. Der Blattstiel enthalt sehr wenig. 

Die Bliite fiihrt besonders im Kelch, der Krone und dem 
Gynaceum viel Scutellarin. 

Es wurden ferner folgende Sciutellaria-Arten mit positivem 
Erfolge auf Scutellarin gepriift: 


Scutellaria hastaefolia L. 


» alpina \.. 

» laterifolia. 

» galericulata L. 

» viscida Spreng. 

> japonica Morr. et Decaisn. 


Es zeigte sich somit, dass das Scutellarin, oder vor- 
sichtiger ausgedriickt, ein Kodrper von den _ beschriebenen 
Reactionen in allen untersuchten Scutellaria-Arten 
vorkommt, dass derselbein der Wurzel, dem Stengel, 
dem Blatte und der Bliite auftritt, in der Oberhaut der 
Laubblatter aber am meisten angehiduft ist. 

Von Interesse ist, dass das Scutellarin nicht blo auf die 
Gattung Scutellaria beschrankt ist, sondern bei einer stich- 
probenartigen Umschau im Bereiche der Labiaten auch bei 
zwei anderen Gattungen, naémlich bei Galeopsis Tetrahit L. und 
Teucrinm Chamaedrys L. im Laube aufgefunden wurde. 

Hingegen erhielt ich negative Resultate bei 


Lamium album L. 

» maculatum L. 
Glechoma hederacea L. 
Thymus Serpyllum. 
Ballota nigra L. 
Brunella grandiflora L. 
Teucrium Botrys L. 
Leonurus villosus Dest. 

» fataricus L. 
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Mentha silvestris. 
Nepeta nuda L. 
» nepetotdes L. 


Mir ist es nicht unwahrscheinlich, dass bei einer systema- 
tischen Untersuchung der Familien der Labiaten noch andere 
Gattungen, beziehungsweise Arten mit Scutellarin gefunden 
werden diirften, und dass demnach dem genannten K®orper eine 
weitere Verbreitung zukommen durfte, als es nach den der- 
zeitigen Untersuchungen den Anschein hat. 


I]. Chemische Untersuchung des wasserigen Extractes von Seutellaria 
altissima, von Guido Goldschmiedt, 


Die im vorstehenden dargelegten mikrochemischen Beob- 
achtungen meines Collegen Herrn Prof. Molisch lieBen es ihm 
wunschenswert erscheinen, dass die von ihm entdeckte und 
Scutellarin genannte Substanz eingehender untersucht werde, 
und ich habe mich, seiner Anregung folgend, gerne dieser 
Aufgabe unterzogen. Das Materiale zu dieser Untersuchung 
wurde mir von Prof. Molisch zur Verfiigung gestellt, welcher 
einige Beete seines Versuchsgartens mit Scwutellaria altissima 
bepflanzen lief. Ich habe im Laufe eines Jahres drei Ernten ver- 
arbeiten kénnen. Entsprechend den Beobachtungen Molischs 
liber die Verbreitung des Scutellarins in den verschiedenen 
Pflanzentheilen, wurden zundachst nur die Blatter und Bliiten 
zur Extraction verwendet und die Stengel, welche nur wenig 
des KOrpers enthalten, erst bei der zweiten Extraction zugefigt. 

Als Lésungsmittel wurde Wasser in der zehnfachen Menge 
der zu extrahierenden Pflanzentheile angewendet und diese 
etwa zehn Minuten darin ausgekocht; dann wurde rasch durch 
ein Tuch coliert, die triibe Fliissigkeit durch Papier filtriert und, 
noch hei, mit etwa 1°/, ihres Volums concentrierter Salzsdure 


versetzt. Lasst man die saure Flussigkeit stehen, so triibt sie 
sich sehr bald, und uber Nacht setzt sich ein Niederschlag ab, 
der, bei den verschiedenen Darstellungen, Farbungen von sehr 
verschiedener Intensitat, hellgelb bis rehbraun zeigte, und sich 
bei der Prifung unter dem Mikroskope jedesmal als deutlich 
krystallinische Nadeln erkennen lief. Der Niederschlag wurde 
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abfiltriert und mit kaltem Wasser griindlich gewaschen; der- 
selbe ist Molischs Scutellarin in rohem Zustande, denn die 
Substanz zeigt alle auf mikrochemischen Wege an diesem 
beobachteten Reactionen. 

Die Ausbeuten an lufttrockenem Scutellarin (roh) waren 
folgende: 

Erste Ernte (14. November 1899): 480 g Blatter und Bliiten 
lieferten 4°02 ¢ braunlich gefirbte Substanz, entsprechend 
O°84°/, (nur einmal extrahiert). 

Zweite Ernte (16. Juni 1900): 1580 g Blatter und Bliiten 
(feucht gewogen, weil unmittelbar nach einem Regen geerntet) 
lieferten bei der ersten Extraction 13°18 g Substanz, die hellgelb, 
nur mit sehr schwachem Stich ins bréunliche, gefarbt war, ent- 
sprechend 0°83°/,; bei der zweiten Extraction mit den Stengeln 
noch 2°2 g, ziemlich dunkel gefarbt. Gesammtausbeute 0°97 °/). 

Dritte Ernte (9. October 1900): 1890 g Blatter und Bliiten, 
nach lange andauernder Trockenheit geschnitten, lieferten 8°2 ¢ 
braun gefiirbter Substanz, aus dem zweiten Auszug weitere 
3°39 g, augenscheinlich noch unreineren Scutellarins; Gesammt- 
ausbeute 0°62°/).} 

Die sauren Filtrate vom Scutellarin (erste und zweite Dar- 
stellung) wurden in grofien Retorten eingedampft; das Uber- 
destillierende Wasser war gelb gefarbt und hatte einen scharfen 
aromatischen Geruch, an Ather gab es das Geliste ab, das nach 
Abziehen desselben als gelbbraune, stark riechende Schmiere 
in sehr geringer Menge zurtickblieb, in welcher einzelne kry- 
Stallflitterchen wahrzunehmen waren. 

Bei fortschreitender Concentration des Retorteninhaltes 
schied sich eine schwarze humusartige Substanz ab, welche 
nach dem Erkalten abfiltriert, und nachdem sie trocken geworden 
war, mit kochendem Ather extrahiert wurde. Der Atherextract 


1 Diese Ernte stammte von denselben Pflanzen, welche die zweite Ernte 
vom 16. Juni lieferten. Es ist begreiflich, dass bereits einmal geschnittene 
Pflanzen in demselben Jahre schwachere Triebe geben und dass die neu- 
gebildeten Assimilate in erster Linie als Baustoffe fiir die neu entstehenden 
Organe verbraucht werden und infolge dessen fiir Reservestoffe und andere 
Stoffwechselproducte weniger Material ubrig bleibt. Bericksichtigt man noch 
auBerdem, dass der Sommer sehr trocken war, so wird die geringere Ausbeute 
der dritten Ernte vom 9. October 1900 verstindlich. Molisch. 
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hinterlieB citronengelb gefirbte, glanzende, in Alkohol und 
kochendem Wasser leicht lésliche Krystallblattchen, die nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Wasser unter Anwendung 
von Thierkohle und zweckmafig auch unter geringem Zusatz 
von Alkohol, welcher beigemengte Schmieren in Lésung halt, 
ihren Schmelzpunkt von 133° nicht mehr verdandern. Von dieser 
Substanz, welche eine Saure und noch immer gelb gefarbt ist, 
wurden circa 1°5 ¢ gewonnen. 

Die sauren Filtrate von der dritten Extraction des Scutel- 
larins wurden im Vacuum concentriert, sie lieferten nur Spuren 
von dieser Saure, hingegen mehr Schmieren. 

Bei weiterem Eindampfen der nun vereinigten gesammten 
Filtrate wurde noch eine sehr geringe Menge der gelben Sdure 
erhalten, hauptsachlich aber eine andere Substanz, die sich 
beim Erkalten der Lésungen in kugeligen Kkrystallaggregaten 
von gelblicher Farbe ausscheidet, die die Wande des Kkry- 
Stallisierglases in zusammenhangenden Krusten  bekleiden. 
Auch diese Substanz ist eine Sdure; sie wurde durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus kochendem Wasser mit Thier- 
kohle gereinigt. Die Saure scheint bei circa 190 bis 200° im 
Capillarrohre zu sublimieren. Ich habe nahezu 9 g derselben 
gewonnen. 

Es konnten demnach aus dem wiasserigen Extracte von 
Scutellaria altisstma drei Substanzen isoliert werden, u. Z. 

1. Molischs Scutellarin, 

2. eine bei 133° schmelzende Sdure, 

3. eine bei circa 190 bis 200° sublimierende Saure. 


1. Seutellarin. 


Die Beobachtungen, welche ich mit der kleinen Menge 
dieses KOrpers, die mir zur Verfiigung stand, anstellen konnte, 
fuhrten nicht zur endgiltigen Aufklarung seiner Structur, aber 
sie gewahren immerhin einen Einblick in dieselbe; ich theile 
die erhaltenen Resultate vorléufig mit, da die Beschaffung 
groBerer Mengen Materiales erst nach langerer Zeit mdglich 
sein wird, und behalte mir vor, meine Untersuchung spater zu 


vervollstiindigen 
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Die Substanz von der zweiten Darstellung, welche ganz 
hell gefarbt, also anscheinend am reinsten war, wurde zunachst 
in Angriff genommen. Zur Reinigung wurden verschiedene 
Lésungsmittel versucht; die Verbindung lést sich in den meisten 
organischen Flissigkeiten selbstbei Kochhitze sehr schwer auf, 
so in Alkohol, Holzgeist, Ather, Benzol, Toluol; kochender Amyl- 
alkohol nimmt etwas mehr davon auf, relativ gut lést sich der 
Koérper in siedendem Eisessig. Da durch letzteres Lésungs- 
mittel eine Veranderung der Substanz nicht ausgeschlossen 
schien, wurde dieselbe aus grofen Mengen kochenden Wein- 
geistes umkrystallisiert, woraus sich beim Erkalten ein Theil in 
hellstrohgelb gefarbten mikroskopischen Nadelchen, auffallend 
viel aber erst nach Concentration der Fliissigkeit ausschied. Aus 
den letzten Mutterlaugen schied sich neben obigen Krystallchen 
nur eine Spur schmieriger Substanz aus. Eine nochmalige 
Krystallisation a4nderte nichts an den spater zu beschreibenden 
Eigenschaften der Substanz, und die mit verschiedenen 
Fractionen der wasserhaltigen, sowie der wasserfreien Substanz 
ausgefuhrten Analysen fiihrten zu tibereinstimmenden Zahlen, 
weshalb dieselbe als rein betrachtet werden kann. 


I. 0°1812 ¢ lufttrockener Substanz gaben 0°3268 g Kohlen- 
sdure und 0°0782 g Wasser. 

II. 0°2054 g lufttrockener Substanz gaben 0:°3674 g Kohlen- 
sdure und‘0°0857 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
oat —— Co, Hu9Oyo+2 1/5 H,O 
| lI ig bogie eS ona 
Cr eee a 49°29 48:78 49°51 
Biiiceews 4°79 4°64 4°9] 


Bei 130° erfahrt die Substanz einen Gewichtsverlust, der 
mit Zugrundelegung der Molecularformel C,,H,,O,, 27/, Mole- 
cullen Krystallwasser entspricht. 


Substanz ergaben einen Gewichtsverlust von 


Substanz ergaben einen Gewichtsverlust. von 
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If]. 0°2355 g Substanz ergaben einen Gewichtsverlust von 
0:0197 g. 
IV. 0°2248 g Substanz ergaben einen Gewichtsverlust von 
0°0216 g. 
In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fir 
en ; C5,Ho9Oy94-21/gHoC 
| Ij I] I\ 1 el” adil oy 
Mee... 4 9:7] 8°36 9°60 8°84 


Die bei 130° getrocknete Substanz ergab nachstehende 


Zahlen: 


|. 0°2046 ¢ Substanz gaben 0°*4054 g Kohlensdéure und 
0°0789 g Wasser. 

I]. O°2082 g Substanz gaben 0°4036 ¢ Kohlensaure und 
O:O785 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ae asl Co,Ho909 10 
I] alist 
lnivs-6.40 «6 Oe 04°18 04°31 
| Se ee 4°28 4°29 4°31] 


Obwohl die ftir das Scutellarin aus den Analysen ab- 
geleitete Formel C,,H,,O,, mit diesen in sehr guter Uberein- 
stimmung steht, so will ich dieselbe doch nur mit aller Reserve 
als Molecularformel der neuen Substanz bezeichnen, denn die 
bisherige Untersuchung hat, wenn sie auch keine Thatsachen 
zutage gefdrdert hat, die mit dieser Formel in Widerspruch 
stehen, auch nicht geniigendes Material als sichere Sttitze 
derselben geliefert. 

Das Scutellarin zeigt gegen Reagentien nachstehendes 
Verhalten: In alkoholischer Lésung gibt es auf Zusatz von 
Bleiacetat einen rothen Niederschlag, mit Eisenchlorid eine 
intensiv griine Farbung, die sich beim Erwarmen der Fliissig- 
keit in eine rothe umwandelt, wenn kein zu groSer Uberschuss 
des Reagens angewendet wurde; alkoholische Kali- oder 
Natronlauge und ebenso Alkaliacetate fallen rothgelbe Nieder- 
schlage, die an der Luft spinatgriin werden; ebenso verhalt sich 
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Barytwasser; die Griinfirbung erfolgt sofort auf Zusatz eines 
Oxydationsmittels (Chlor- oder Bromwasser). Auch _festes 
Scutellarin zeigt dieselben Erscheinungen. 

In wadsserigen Laugen oder in Ammoniak, ebenso in den 
Carbonaten lést sich Scutellarin sehr leicht mit tiefgelber Farbe, 
die an der Luft braun wird; es wird durch Saéuren wieder aus- 
gefallt, jedoch in flockigem Zustande und mit intensiverer gelber 
Farbe; allmahlich werden diese Flocken in der Fltissigkeit 
wieder heller und krystallinisch. In concentrierter Schwefel- 
sdure lést sich Scutellarin schon in der Kalte mit gelber Farbe, 
ohne Fluorescenz; beim Erwarmen wird die Lésung roth. 

Eine Losung oder Suspension von Scutellarin in kochendem 
Kisessig gibt auf Zusatz von rauchender Salzsaure oder Brom- 
wasserstoffsaure, sowie von concentrierter Schwefelsaure 
Fallungen von tiefgelb bis orangegelb gefarbten, deutlich kry- 
stallisierten Salzen, die, filtriert und mit kaltem Ejisessig ge- 
waschen, auf Zusatz von Wasser sich sofort unter Abspaltung 
der Mineralsdure zersetzen. Das in Wasser Unlosliche ist ein 
hellstrohgelb gefarbtes, krystallinisches Pulver. Ammoniakali- 
sche Silberl6sung und Fehling’sche Losung werden, der LOsung 
von Scutellarin in wasserigem Alkali zugesetzt, in der Warme 
reduciert. 

Durch -Kochen von Scutellarin mit Essigsaureanhydrid 
unter Zusatz von Natriumacetat wird es acetyliert; es wurde 
ein blendendweifes Acetylproduct isoliert, das bei 260° sich zu 
schwarzen beginnt, bei 267° unter Zersetzung schmilzt; die 
Untersuchung dieser Verbindung konnte wegen Mangel an 
Materiale noch nicht durchgefiihrt werden; der Versuch wird 
nur angefiihrt, weil die weiffe Farbe des Acetates von Inter- 
esse ist. — 

Im Capillarrohre erhitzt, beginnt Scutellarin sich bei circa 
200° zu verandern; die Substanz sintert, wird allmahlich 


dunkel, ist aber bei 310° noch nicht fliissig. Der Versuch einer 


quantitativen Methoxylbestimmung ergab die Abwesenheit 
solcher Atomgruppen. | 

Die mitgetheilten Reactionen des Scutellarins erinnern 
lebhaft an jene, welche den zahlreichen, nattirlichen gelben 
Farbstoffen eigenthtimlich sind, deren Kenntnis in den letzten 
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Jahren insbesondere durch die griindlichen und schénen Unter- 
suchungen von G. A. Perkin, Herzig, Kostanecky und 
deren Schiilern so aufferordentlich gefOrdert worden ist und 
die man seither als AbkOmmlinge des Flavons bezeichnet. Die 
fiir die neue Verbindung vorlaufig gefundene Formel C,,H,,0,, 
unterscheidet sich von jener des Quercitrins nur um 2 Atome 
Wasserstoff. Es war also zunachst festzustellen, ob die Substanz 
wie dieses ein Glucosid ist. 

Ich habe versucht, Hydrolyse in vorsichtiger Weise herbei- 
zufiihren, indem ich dem Verfahren folgend, das Herzig! zur 
quantitativen Spaltung des Quercitrins anwandte, | g Scutellarin 
mit 700 g Wasser und 1 g coneentrierter Schwefelsaure 9 bis 
10 Stunden am Wasserbade erwarmte; der Versuch verlief 
negativ, denn ich erhielt 98°8°/, der unverénderten Substanz 
zuruck; auch bei stundenlangem Kochen mit 10°, Schwefel- 
sdure in groBem Uberschusse gieng nur sehr wenig in Lésung, 
das sich aus der filtrierten Fliissigkeit beim Erkalten in tief- 
gelben Flocken ausschied, die beim Waschen mit kaltem 
Wasser wieder eine hellere Farbe annahmen; sie zeigten, im 
Capillarrohre. erhitzt, dieselben Erscheinungen wie Scutellarin. 

Diese Beobachtungen und die weitere, dass Scutellarin die 
Molisch’sche Zuckerprobe nicht oder wenigstens nicht so gibt, 
wie sie sonst, auch bei Glucosiden, zur Beobachtung gelangt. 
lieSen es mir sehr zweifelhaft erscheinen, dass das Scutellarin 
zu diesen zu zahlen sei; ich hatte hiebei auch das Scoparin 
im Auge, das nach meinen in Gemeinschaft mit Hemmelmayr? 
durchgefthrten Untersuchungen die Formel C,)H 90,9 besitzt, 
in vielen Beziehungen den Flavonk6rpern 4&hnlich ist, ohne 
dass es sich durch hydrolytische Spaltung in einen einfacheren 
K6rper der Flavongruppe uberfiihren liefe. 

Bevor ich zur Beschreibung der weiteren Versuche itber- 
gehe, mochte ich das Verhalten des Scutellarins gegen #-Naphtol, 
beziehungsweise Thymol schildern. 

Verfahrt man nach Molischs Vorschrift, so erhadlt man 
bei Anwendung von 2-Naphtol eine smaragdgriine L6sung — 


1 Monatshefte fur Chemie, 6, 876. 


2 Monatshefte fiir Chemie, 14, 202 und 15, 316. 
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nicht violette, wie sie alle in dieser Richtung gepritiften Zucker- 
arten liefern; erst bei starkerem Erwarmen wird die Fliissigkeit 
gelbroth —; gieSt man die Lésung in Wasser, so farbt sich 
dasselbe nicht violett, sondern hellgelb, und es scheidet sich 
bald ein gelber, flockig-gelatindser Niederschlag ab. Bei An- 
wendung von Thymol nimmt die Schwefelsdure eine gelbrothe 
Farbe an, aber auch hier ist die mit Wasser verdiinnte Lésung 
nur hellgelb gefarbt, und der sich ausscheidende Niederschlag 
ist von ahnlicher Beschaffenheit, wie der bei Anwendung von 
Naphtol entstehende.! 

; EKinwirkung von Kalihydrat auf Scutellarin. 2 g 
Scutellarin wurden mit Atzkali, dem etwas Wasser zugesetzt 
wurde, bei mafiiger Warme verschmolzen, die Schmelze fiarbt 
sich roth; nach einiger Zeit wird die Operation unterbrochen, 
die Schmelze in Wasser gelést, angesduert und mit Ather aus- 
geschittelt, der beim Verdunsten einen mit roth gefarbter 
Schmiere durchsetzten, krystallinischen Ruickstand hinterlasst. 
Dieser wird in Wasser geldst, Bleizucker zugesetzt, so lange 
derselbe noch eine Fallung erzeugt. Der rehbraun gefarbte 
Niederschlag wurde abfiltriert und mit Schwefelwasserstoff 
unter Wasser zerlegt, vom Bleisulfid filtriert und die Losung 
eingedampft. Es bleibt ein roth gefarbter, krystallinischer Ruck- 
stand, der durch Umkrystallisieren aus Wasser, unter Anwen- 
dung von Thierkohle, gereinigt wurde. Dieser Ruickstand ist 


1 Um die Beeinflussung der bei der Zuckerreaction auftretenden Farbung 
durch einen gelben Farbstoff kennen zu lernen, habe ich die Molisch’sche 
Reaction auch mit Quercitrin aus Quercitronrinde ausgefiihrt. Man erhalt hier 
mit a-Naphtol tief dunkelbraunrothe Lésungen, die aber, in Wasser gegossen, 
dieses violett farben und einen violetten Niederschlag abscheiden, dessen Farbe 
wohl nicht so sch6n ist wie jene, welche bei ausschlieBlicher Anwendung von 
Zuckerarten zur Beobachtung gelangt — dahnliches zeigt sich auch bei der 
Thymolreaction -—-, aber ein Zweifel dariiber, dass man es hier mit einem 
Zucker zu thun habe, ist ausgeschlossen. Die beobachtete violette Fallung war 
mir auffallend, weil Rayman (Bull. de la soc. chim., 47, 671) in einer Arbeit 
iiber Isodulcit angibt, dass diese Pentose, welche ja im Quercitrin enthalten ist, 
sich mit a-Naphtol und Schwefelsaure blauviolett farbt, und dass der durch 
Wasser erzeugte Niederschlag schmutziggriin sei. Ich habe mich jedoch tber- 
zeugt, dass reiner Isodulcit sich gegen a-Naphtol und gegen Thymol und 
Schwefelsiure genau so verhalt, wie die Hexosen. 
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gewiss noch nicht rein; ich konnte mit der geringen mir zur 
Verfigung stehenden Menge mir tiber die Natur desselben 
keinen Aufschluss verschaffen, doch soviel konnte constatiert 
werden, dass die sehr leicht in Wasser lésliche Substanz beim 
Eindunsten tuber Schwefelsdure in ziemlich grofen Blattern 
krystallisiert, dass die wasserige Lésung mit Bleiacetat weif 
gcefallt wird und mit Ejisenchlorid eine rothbraune Farbung 
liefert; das eingehendere Studium musste bis zur Beschaffung 
erOBerer Mengen Scutellarins zurtickgestellt werden. 

Das Filtrat vom Bleiniederschlage wurde entbleit, ein- 
gedunstet, die zur Ausscheidung kommende Krystallisation 
mit Thierkohle in wasseriger L6sung gekocht; beim Eindunsten 
liber Schwefelsdure schiefen weifie Nadeln an, welche die 
Phloroglucinreaction auf dem Holzspahne nur sehr schwach 
gaben; immerhin kann spurenweise Beimengung von Phloro- 
glucin oder einem ihm nahestehenden KoOrper als sicher be- 
zeichnet werden. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus 
Wasser bleibt die Reaction aus. Die Substanz schmilzt bei 
210°; sie ist eine Séure und zersetzt sich beim Schmelzen, 
wobei der Geruch nach Phenol auftritt; sie gibt in wasseriger 
Lésung keine Farbung auf Zusatz von Eisenchlorid, sondern 
eine gelbe Fallung, sie ist demnach zweifelsohne Paraoxy- 
benzoesdure. Zum Uberflusse wurde auch eine Bestimmung 
des Wassergehaltes ausgefiihrt. 


O° 2562 g lufttrockene Substanz verloren bei 100° 0:0310 ¢ an 
Gewicht. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CzHg03-+ H,O0 
Me Peennsi <i TAO 11°54 


Die Substanz schmilzt, mit reiner Paraoxybenzoesdure 
innig gemischt, ohne Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

Wenn man eine Loésung von Scutellarin in Kalilauge in 
einer flachen Schale sich selbst Uberlasst oder schneller, wenn 
man Luft durch die Lésung leitet, bis Sauren keinen Nieder- 
schlag mehr erzeugen, so kann man dann durch entsprechende 
Behandlung dieselben Spaltungsproducte isolieren. Die auf 
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diese Weise erhaltene rohe Paraoxybenzoesdaure zeigt keine 
Andeutung einer Verunreinigung mit Phloroglucin. 

Aus Scutellarin dargestellte Schwefelsadurever- 
bindung. Zur Darstellung dieses Sulfates wurde nach der 
Vorschrift, welche G.H. Perkin gab, verfahren. Einer kochenden 
Lésung von Scutellarin in Eisessig wurde etwas concentrierte 
Schwefelsaure zugesetzt; beim Erkalten schied sich nichts 
aus,! als aber ein Theil des Eisessigs abdestilliert wurde, kry- 
Stallisierten bald, schon aus der heifSfen Fltissigkeit, schéne, 
glitzernde, kleine Prismen von tiefgelber Farbe aus, deren Menge 
sich beim Erkalten noch vermehrte; sie wurden an der Pumpe 
abgesaugt, mit kaltem Eisessig gewaschen. Wasser zersetzt 
die Verbindung sofort, wobei wieder ein hellstrohgelb gefarbter 
Niederschlag, der ganz so aussieht wie Scuteliarin, zuriickbleibt, 
wahrend die Schwefelsdure vom Wasser aufgenommen wird. 

Die Analyse der Schwefelsaureverbindung wurde mit bei 
100° getrockneter Substanz ausgeftihrt, indem eine gewogene 
Menge mit Wasser digeriert, das in Wasser unlésliche Spaltungs- 


product nach langerem Stehen filtriert, mit eiskaltem Wasser 


gewaschen und schlieBlich auf gewogenem Filter zur Wage 
gebracht wurde. Im Filtrate wurde die Schwefelsaure bestimmt. 
0:04906 g Substanz lieferten 0°3673 ¢ bei 160° getrockneten 
Spaltungsproductes und 0°2915 ¢ Bariumsulfat. 
In 100 Theilen: 
DOMMAMIRSOTOGUCE: 6 oie wisic cee 'e% 74°87 
Schwefelsdure..... ek aad y oo 24°99. 
Dies fuhrt zum Moleculargewichte des Spaltungsproductes 
292, wahrend sich aus der Formel C,,H,,0,, des Scutellarins 
464 ergibt. 


Es kann also keinem Zweifel unterliegen, dass bei der. 


Reaction vom Scutellarin etwas abgespalten? worden ist. 


1 Es war wohl zuviel Eisessig angewendet worden, denn bei Versuchen, 
die im Reagensglase ausgefitihrt worden waren, erhielt ich schon beim Erkalten 
einen krystallinischen Niederschlag. 

2 Es muss erst festgestellt werden, ob Scutellarin selbst, auch eine 
Schwefelsiureverbindung gibt; mdglicherweise hatte ich eine solche bei den 
Vorversuchen in Hiinden, bei welchen die essigsaure, mit Schwefelsaure ver- 
setzte Lésung nicht gekocht worden war. 
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Die Eigenschaften des Spaltungsproductes sind auch, wie 
sich bald zeigte, mit jenen des Scutellarins nicht tberein- 
stimmende; ich will es Scutellarein nennen. 

Ich konnte nun nachtréglich feststellen, dass man diesen 
KkGOrper aus Scutellarin auch erhalt, wenn man zur Hydrolyse 
noch concentriertere Schwefelsaure bentitzt, als bis dahin 
geschehen war, etwa 30- bis 4Oprocentige. Nach langerem 
IXochen mit gréBeren Mengen derselben, leichter, wenn man 
etwas Eisessig zusetzt, lést sich die Substanz auf, um nach 
dem Erkalten Scutellarein abzuscheiden; sehr schnell erhalt man 
den Kérper auch, wenn man Scutellarin in Wasser suspendiert 
und dann in diinnem Strahle und unter fortwahrendem Ruhren 
soviel concentrierte Schwefelsaure zuflieBen lasst, als zur voll- 
standigen Lésung erforderlich ist; die tiefgelbe Fltissigkeit 
wird dann schnell in viel kaltes Wasser gegossen, wodurch 
sofort die Ausscheidung einer flockigen, gelben Substanz erfolgt, 
die allmahlich krystallinisch wird; man kann auch. so ver- 
fahren, dass man Scutellarin in kalter, concentrierter Schwefel- 
siure auflOst und die gelbe Lésung nach langeren Stehen in 
Wasser gieBbt. 

Diese Versuche konnten nur im kleinsten Mafistabe aus- 
gefuhrt werden; meine Bemiihungen, das zweite Spaltungs- 
product zu fassen, waren infolgedessen ganz erfolglos; doch 
méchte ich meine Meinung vorlaufig dahin aussprechen, dass 
es nicht den Anschein hat, als ob eine zuckerartige Substanz 
hier vorliegen witrde. Ich hoffe, im weiteren Verlaufe der Unter- 


suchung hiertiber Klarheit zu bringen. 


Scutellareitn. Auch tiber diese Substanz kénnen vorlaufig 


nur durftige Mittheilungen gemacht werden. Sie ist viel leichter 
l6slich in Alkohol als Scutellarin. Eisenchlorid erzeugt in der 


alkoholischen Lésung eine rothbraune Fiarbung, Bleiacetat 
einen gelbrothen Niederschlag, Barytwasser eine smaragdgriine 


Farbung; der Schmelzpunkt liegt tiber 300°, erst kurz vorher 


wird die Substanz etwas dunkler; in Kalilauge lést sich Scu- 
tellarein mit gelber Farbe. 


Zur Analyse wurde Substanz verwendet, welche aus der 


schon krystallisierten Schwefelsdureverbindung abgeschieden 
worden war. 
50* 
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0+ 2063 g Substanz lieferten 0°4715 g Kohlensaure und 0: 0654 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy5Hy9O0¢ 

ae Se Nag, 
ee as ee 62°33 62°93 
oT eserves os 3°92 3°49 


Das Resultat dieser Analyse steht mit der Formel C,.H,,O, 
in geniigender Ubereinstimmung, welche dem Moleculargewichte 
286 entspricht, wahrend aus der Analyse des Sulfates sich 292 
ergeben hatte.} 

Einwirkung von Kalihydrat auf Scutellarein. Fiir 
diesen Versuch standen nur circa 0°53 g der Substanz zur Ver- 
fiigung, die in einem kleinen Silbertiegel, welcher in ein Olbad 
eingesenkt war, mit etwas Atzkali, dem etwas Wasser zugesetzt 
worden war, kurze Zeit geschmolzen wurde. Die Versuchs- 
temperatur tberschritt nicht 200°. Die Schmelze wurde in 
Wasser gelést, angesauert und die Lésung ausgeathert. Die 
atherische Lésung wurde mit einer verdiinnten Natrium- 
carbonatlésung geschiittelt, der Ather dann verdunstet. Er 
hinterlieS einen geringen, rdthlich gefarbten, theilweise kry- 
Stallinischen Riickstand, der die Phloroglucinreaction auf dem 
Holzspahne mit sehr grofer Intensitaét gab. Die Sodalésung 
wurde nach dem Ansduern wieder mit Ather ausgeschiittelt, 
welcher als Destillationsriickstand Krystalle hinterlief, die nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser mit Thierkohle, den 
Schmelzpunkt 210° zeigten und leicht als Paraoxybenzoesaure 
erkannt wurden. Auch dieses Ergebnis steht mit dem Resultate 
der Analyse in Ubereinstimmung. 

Das gesammte. Verhalten des Scutellareins lasst wohl 
kaum eine andere Deutung zu, als dass es seiner Structur 





1 Die Analyse des Sulfates hatte ergeben in 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy5HypO,H_SO, 
ee Se Or 
Cy5Hy9Og---. 9 74°87 74°48 


HLSO, S55 24+99 25°52 
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nach ein Derivat des Flavons oder eines diesem sehr ahnlichen 
Kernes sei. Unter den zahlreichen, nattirlichen, gelben Farb- 
stoffen dieser Gruppe besitzen mehrere dieselbe Zusammen- 
setzung (C,,H,,O,) wie das Scutellarein, und zwar: Fisetin, 
Luteolin, Kampferol, eine Substanz, welche Perkin und Wil- 
kinson'!vor kurzem aus Delphinium consolida gewonnen haben, 
die vielleicht mit Kampferol identisch ist, das Lotoflavin, welches 
Dunstan und Henry? aus Lutosin, dem Glucosid aus Loftus 
arabica isoliert haben, ohne bisher Naheres tiber dasselbe be- 
kannt zu machen, und schliefBlich das Digitoflavin® von Kiliani.4 
Alle diese Substanzen, mit Ausnahme des Kampferols, liefern 
bei der Zersetzung mit Alkalien andere Spaltungsproducte, als 
das Scutellarein. Das Kampferol, welches als Monomethylather 
in der Galangawurzel, in den Bliiten von Robinia pseudacacia 
als Glucosid (Robinin) vorkommt, wird durch Alkalien, wie 
Scutellarein, in Phloroglucin und Paraoxybenzoesaure Zerlegt. 
Gordin® hat den Schmelzpunkt dieser Verbindung bei 271 bis 
272°, also bei viel tieferer Temperatur beobachtet, als nach 
meinen Bestimmungen Scutellarein sich verflissigt, weshalb 
wohl angenommen werden muss, dass die beiden Substanzen 
nicht identisch sind. Fir Kampferol ergibt sich nach den Unter- 
suchungenGordins®undTestonis‘tiber Kampferid die Formel 
eines 1, 3, 4/-Flavonols 


PN lin dic, ‘ike gseuiialia, ale, 
ec.%, 
FN 


—OH 
OH CO 


Obwohl meine bisherigen Beobachtungen die Aufstellung 
einer Structurformel nicht zulassen, sei es doch gestattet, die 


1 Proc. chem. soc., 1900, XII, 182. 

2 Chem. News, 1900, 81, 301. 

3 Diller und Kostanecki (Ber. 34, 1449) halten Digitoflavin fiir identisch 
mit Luteolin. 

4 Ber. der d. chem. Ges., 32, 1184. 

5 On the crystallised substances contained in the galanga root. Inaug. 
Diss., Bern, 1897. 

cL. ¢. 

‘ Gazz. chim., XXX, 2, 327. 
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MOglichkeit ins Auge zu fassen, dass dem Scutellarein der 
Kern eines a-Phenyl-7-Pyrons zugrunde liegen kOnnte, wonach 
ihm dann nachstehende Formel zukommen wide: 


O 
10 “on 
enka -aalita 
MPR PETE [oe ) 
OH O ale 


welche die Bildung von Phloroglucin und Paraoxybenzoesaure 
bei der Spaltung durch Alkalien auch verstaéndlich machen 
wurde. 


2. Untersuchung der bei 133° schmelzenden Saure. 


Die in schénen, gelben, glanzenden Blattchen krystalli- 
sierende Saéure zeigt zunadchst nachstehende Reactionen: Sie 
lost sich in Alkalien und Ammoniak mit tiefgelber Farbe und 
wird durch Sauren aus der Lésung wieder gefallt. Eisenchlorid 
erzeugt einen gelben Niederschlag, desgleichen Bleiacetat. 
Ammoniakalische Silber- und Fehling’sche Lésung werden 
beim Erwarmen energisch reduciert, Kaliumpermanganat der 
in Sodalésung aufgelésten Saéure zugesetzt, wird schon in der 
Kalte entfarbt, wobei der Geruch nach Benzaldehyd auftritt. 
Alle diese Reactionen,! sowie auch der Schmelzpunkt deuten 
darauf hin, dass die Sdure Zimmtsdure sei; dem stand nur die 
nicht zu entfernende gelbe Farbung entgegen. 

Bei der Titration der Sdéure verbrauchten 0°0788 g Sub- 
stanz 5°2 cm’ 1/,, N. Alkali, woraus sich das Molecular- 
gewicht 151 berechnet, wahrend der Formel der Zimmtsaure 
C,H,O, 148 entspricht. Auch das zum Reinigen der Zimmt- 
saure von Harzen von Rudnow? empfohlene Umkrystallisieren 
aus Petroleumbenzin hatte nicht den Erfolg, ungefarbte Saure 
zu liefern. 


1 Ich habe dariiber, ob Zimmtsdure Silber- und Fehling’sche Loésung 
reduciert, nirgends eine Angabe finden kénnen; dass sie es aber, wie zu 
erwarten stand, thut, habe ich an reiner Saure festgestellt. 

2 A., 173, 10. 
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Ich habe schlieBlich die Séure in wasserigem Ammoniak 
gelést, das iberschtissige Ammoniak verdampft und die wdasse- 
rige Losung des Ammoniaksalzes mit Bleiacetat gefallt. Der 
gelbe Niederschlag wurde abfiltriert, gewaschen und unter 
kochendem Wasser durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Die 
kochend filtrierte Fliissigkeit schied nun beim Erkalten ganz 
weiBe Krystaliblattchen aus, deren Schmelzpunkt, wie jener 
der noch durch farbende Substanz verunreinigten bei 133° lag. 
Die oben mitgetheilten Reactionen wurden wiederholt und ver- 
liefen ganz so, wie bei der gelben Saure, nur dass jetzt die 
Lésung in Alkali farblos, die Fallung mit Blei wei war. Da 
auBerdem auch das Resultat einer Elementaranalyse den von 
der Formel C,H,O, geforderten Zahlen entsprach, so kann kein 
Zweifel dariiber obwalten, dass die Substanz wirklich Zimmt- 
sdure ist. 

0*2093 ¢ Substanz gaben 0°5370 g Kohlensaéure und 0°1004 g 

Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Se or 
Or sages fa twe (2°98 (2°97 
ia oe ec oh tar sd 2 0°99 0°40 


Die Zimmtsaure ist bisher nicht in vielen Pflanzen auf- 
gefunden worden, soviel ich aus der Literatur entnehmen konnte, 
im freien Zustande im Storax neben dem Zimmtsaurestyryl- 
ester, im Tolu- und Perubalsam frei und als Benzylester, in 
einigen Benzoeharzarten, ferner in den Blattern und Stengeln 
von Globularia alypum und Globularia vulgaris, in den Blattern 
von Eukianthus japonicus und in Form von Cinnamylcocain in 
Erythroxylon coca. Ob die in Scutellaria altissima vorkommende 
Zimmtsdure in freiem Zustande in der Pflanze enthalten ist, ist 


fraglich; es erscheint nicht unwahrscheinlich, dass die scharf 


riechende, Olige Substanz, die bei der Destillation der an- 
gesduerten, wadsserigen Extracte mit den Wasserdaimpfen in 
geringer Menge tbergieng, der letzte Rest eines der Haupt- 
menge nach durch das Kochen der sauren Flussigkeit ver- 
seiften Zimmtsdureesters ware. 
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Untersuchung der bei circa 190 bis 200° sublimierenden 
: Saure. 


Die Substanz wurde noch einigmale aus heifiem Wasser 
mit Thierkohle umkrystallisiert; in der Eprouvette vorsichtig 
erhitzt, sublimiert sie in weiffen, blatterigen Nadeln, ohne zu 
schmelzen; bei héherer Temperatur ist die Abscheidung von 
Wasser wahrnehmbar; sie ist verhaltnismafig leicht ldslich 
in kochendem, schwer in kaltem Wasser. In Alkohol lést sich 
die Séure beim Erwdrmen reichlich. Silbernitrat erzeugt in der 
wasserigen Lésung, selbst in grofier Verdtinnung, einen weifen, 
auch bei Kochhitze bestandigen Niederschlag. Die im Exsiccator 
getrocknete Substanz wurde analysiert. 


O-2063 g lieferten 0°3120 ¢ Kohlenséure und 0°0624 ¢ Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,H,O, 

— Se” ee 
GS keasseeea Soe 41°38 
WM ikseislen ee ae 3°45 


E's stimmen also, sowohl das Verhalten der Saure, als auch 
ihre Zusammensetzung mit jener der Fumarsdure vollkommen 
iiberein. Es wurde nun die Schmelzpunktbestimmung auch im 
zugeschmolzenen Rohrchen ausgefihrt. Michael! beobachtete, 
als er eine Probe Fumarsdure im beiderseits zugeschmolzenen 
Rohre in auf 282° erhitzte Schwefelsdure brachte, Verfliissigung 
bei 287 bis 288°. 

Ich habe mit der Séure aus Scutellaria den Schmelzpunki 
289 bis 290° beobachtet, als ich ein damit beschicktes Rohr- 
chen in ein Bad bei 270° einwarf; ein zweites R6hrchen mit 
reiner Fumarsdéure aus meiner Sammlung, gleichzeitig ein- 
gebracht, zeigte den Schmelzpunkt 285° und ein Gemisch 
ungefahr gleicher Theile der beiden Préaparate unter den 
gleichen Umstanden 284 bis 285°.? 


1 B., 28, 1681. 

2 Wiederholt mit demselben Praparate reiner Fumarsiure ausgefthrte 
Schmelzpunktbestimmungen in zugeschmolzener Capillare ergaben verschie- 
dene Schmelztemperaturen, und zwar wurden dieselben zwischen 275 und 294° 
beobachtet; wahrscheinlich ist die Menge der angewendeten Substanz, sowie 


der Rauminhalt des R6hrchens von Einfluss. 
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Ich habe auch das Bleisalz meiner Sadure analysiert und 
fand, dass es mit 3 Moleciilen Krystallwasser krystallisiert. 
Rickler,! welcher das Salz so wie ich dargestellt hatte, fand 
seinerzeit (1844) 2 Moleciile Wasser, Carius,? der es spater als 
Bleisalz der Phenakonsdaure beschrieben hat, von welcher spater 
nachgewiesen worden ist, das sie mit Fumarsdure identisch sei, 
hat den Wassergehalt nicht bestimmt. 


0:4445 g bei 100° getrockneten Bleisalzes lieferten 0°4139 ¢ 
Bleisulfat. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CyH,04Pb 
Se ee ee 
Re .eariecs ci SS 64°44 


O-5171 g lufttrockenes Bleisalz verloren bei 100° 0:0726 g 


Cc 


an Gewicht. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden C,H,O,Pb+3 H,O0 
He SO ae 14-40 


Es kann somit die Substanz bestimmt als Fumarsaure 
angesprochen werden. 

1 A., 49, 30. 

2 A., 142, 158. 
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Uber die Allotropie des Phosphors 


von 


Rud. Wegscheider und Felix Kaufler. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1901.) 


‘Der eine von uns hat in einer ungefahr gleichZeitig er- 
scheinenden Abhandlung! die Kennzeichen untersucht, welche 
zur Unterscheidung von chemischer Isomerie (beziehungs- 
weise Polymerie) und von Polymorphie dienen kénnen. Es ist 
nicht ohne Interesse, die dort gegebenen Gesichtspunkte auf die 
Allotropie des Phosphors anzuwenden, zumal die Meinungen 
dariiber, ob gelber und rother Phosphor polymorphe Formen 
sind, auseinander gehen. Die beiden Moglichkeiten sind unter 
anderem bereits von Lehmann? gegen einander abgewogen 
worden. Insbesondere hat er auch auf die Verschiedenheit der 
Reactionsgeschwindigkeiten von gelbem und rothem Phosphor 
(z. B. gegen Brom) aufmerksam gemacht. Ostwald? nimmt 
Polymorphie, Schaum? dagegen chemische Polymerie an. 

Schaum sttitzt sich dabei auf die Versuche von Arc- 
towski.® Dieser hat bei der Sublimation von kauflichem rothem 
Phosphor ein Sublimat erhalten, welches aus gelbem und 
rothem Phosphor bestand und sich bald v6llig in rothen Phos- 
phor verwandelte. Bei Anwendung von mit Schwefelkohlenstoff 
ausgekochtem rothem Phosphor erhielt er dagegen blo ein 


—-+ —— ~ 
1 Monatshefte fiir Chemie, 22 [1901]. 
2 Molecularphysik, I, 192 (Leipzig, Engelmann, 1889). 
3 Lehrbuch der allg. Chemie, I1?, 359; Grundlinien der anorg. Chemie, 
358 (Leipzig. Engelmann, 1900). 
4 Liebigs Ann., 300, 221 (1898). 
5 Z. fiir anorg. Chemie, 12, 226 (1896). 
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Sublimat von rothem Phosphor. Schaum nimmt an, dass der 
kaufliche rothe Phosphor gelben enthielt, und sieht demgemafB 
in den Versuchen von Arctowski einen Beweis dafiir, dass 
die Dampfe von gelbem und rothem Phosphor verschieden 
seien. Arctowski selbst halt es nicht fiir sicher, dass sein 
kauflicher rother Phosphor gelben enthalten habe. Ostwald! 
halt eine Uberpriifung der Versuche Arctowskis fiir noth- 
wendig. 

Immerhin ist die Verschiedenheit der Dampfe von gelbem 
und rothem Phosphor durch die Versuche Arctowskis auch 


dann nicht bewiesen, wenn sein kauflicher rother Phosphor 


gelben enthielt. Es ist denkbar, dass durch Verstéubung der 


_vorhandenen festen oder geschmolzenen Substanz Keime an 


die Stellen gelangten, an welchen die Condensation stattfand. 
Wenn nun die Keime im einen Falle beide Phosphorformen 
enthielten, im anderen Falle dagegen nur rothen Phosphor, so 
ist die Verschiedenheit des Sublimats auch dann erklarlich, 
wenn man annimmt, dass die Dampfe von gelbem und rothem 
Phosphor identisch sind. 

Da somit die Verschiedenheit der Dampfe der beiden 
Phosphorformen nicht bewiesen ist und ebensowenig ein 
Beweis fuir die Verschiedenheit von Schmelzen und Lésungen 
vorliegt, steht von dieser Seite aus der Annahme von Poly- 
morphie beim Phosphor nichts im Wege. 

Ebenso sind mit der Annahme von Polymorphie folgende 
bisher nicht bestrittene Thatsachen vereinbar: 1. Die durch 
chemische Reactionen erzeugten AbkOmmlinge von gelbem und 
rothem Phosphor sind identisch. 2. Die stabile Form (der rothe 
Phosphor) hat den héheren Schmelzpunkt, die geringere Los- 
lichkeit und die geringere Dampfspannung. 

Das von Schaum bevorzugte Kennzeichen zur Unter- 
scheidung polymorpher und isomerer KkOrper? (Umwandlungs- 
fahigkeit im trockenen Zustande bei Ausschluss von Lésungs- 
mitteln) scheint beim Phosphor fiir Polymorphie zu sprechen, 
wenn auch die Verhdltnisse in dieser Beziehung noch keines- 


1 Z. fiir physikal. Chemie, 28, 176 (1899). 
2 Liebigs Ann., 300, 218 (1898). 
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wees geklart sind. So haben Michaélis und v. Arend! erst 
kurzlich gezeigt, dass der auf Stangen von gelbem Phosphor 
unter Wasser entstehende Uberzug, welcher als rother Phosphor 
gilt, auch Phosphorsuboxyd enthalt. Ubrigens ist das Schaum’- 
sche Kennzeichen nach den Eroérterungen, die der eine von uns 
gegeben hat, nicht als ausschlaggebend zu betrachten. 

Bei dieser Sachlage ist es von Interesse, noch andere 
Gesichtspunkte in Betracht zu ziehen, und zwar auch solche, 
welche blo8 Wahrscheinlichkeitsgriinde liefern kénnen. 

Ein Wahrscheinlichkeitsgrund fiir das Vorliegen von Iso- 
merie (insbesondere bei anorganischen KOrpern) kann darin 
erblickt werden, dass die beiden festen Formen mit sehr ver- 
schiedener Geschwindigkeit dieselben chemischen Umwand- 
lungen erleiden. Das trifft bekanntlich bei den beiden Formen 
des Phosphors in hohem Maffe zu. Hinsichtlich der Entztind- 
lichkeit besteht ein grofer Unterschied, der auch technische 
Wichtigkeit besitzt. Der Unterschied im Verhalten gegen Brom 
ist so auffallend, dass er von Merz und Weith? als Vorlesungs- 
versuch vorgeschlagen wurde. In diesen Verhaltnissen wurde 
schon seit langem ein Grund fiir die Annahme einer chemischen 
Verschiedenheit der beiden Phosphorformen erblickt, nach 
unserer Meinung nicht mit Unrecht. Der Unterschied zwischen 
den Formen des Phosphors und Schwefels in dieser Beziehung 
ist in die Augen springend. 

Als ein weiteres Unterscheidungsmerkmal zwischen Poly- 
morphie und Isomerie hat der eine von uns die Geschwindigkeit 
der Aggregatzustandsaéanderungen bezeichnet. Wenn keine 
chemischen Veranderungen eintreten, stellt sich der dem Gleich- 
gewichte entsprechende Dampfdruck mit grofier Geschwindig- 
keit ein. Beim rothen Phosphor trifft das nicht zu; im Gegen- 
theile erfolgt die Bildung des Dampfes von rothem Phosphor 
sehr langsam.? Auch der Dampfdruck des gelben Phosphors 
geht nur langsam auf den des rothen Phosphors zurtick, wenn 
es zur Abscheidung des letzteren kommt. Diese Erscheinungen 


1 Liebigs Ann., 3/4, 274 (1901). 

Ber. der Deutsch. chem. Ges., 6, 519 (1873). 

3 S$. Ostwald, Lehrbuch der allg. Chemie,.2. Aufl., I1?, 356. 
4 Ebendort, S. 357. 
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kOnnen so gedeutet werden, dass die beiden Phosphorformen 
chemisch verschieden sind, und dass der Dampf in allen Fallen 
ganz tiberwiegend gelber Phosphor ist. Dann wiirde die Lang- 
samkeit, mit der sich der Dampfdruck des rothen Phosphors 
einstellt, darauf zuriickzufiihren sein, dass beim Ubergang von 
Phosphordampf zu rothem Phosphor und umgekehrt immer 
eine (langsam verlaufende) chemische Umwandlung eintritt, 
wahrend dies beim Ubergange von Phosphordampf zum gelben 
Phosphor nicht der Fall ist. 

Nimmt man diese Auffassung an, so wiirde man Ostwald! 
nicht beistimmen kOnnen, wenn er sagt, die Frage sei mifig, 
ob der Phosphordampf Dampf des gelben oder des rothen 
Phosphors sei. Auch Schaum halt diese Frage fiir zulassig; 
er nimmt in Hinblick auf die Versuche von Arctowski an, 
dass bei niederen Temperaturen die beiden Dampfe_ ver- 
schieden sind.* 

Wir wollen den Betrachtungen tber die Natur des Phos- 
phordampfes keine grofie Bedeutung beimessen. Dagegen 


scheint uns allerdings das Verhalten der Schmelze und der 


Lésungen des gelben Phosphors einen wichtigen Wahrschein- 
lichkeitsgrund dafiir zu geben, dass die beiden Phosphor- 
formen nicht polymorph, sondern chemisch verschieden (isomer 
oder polymer) sind. 


Wenn die beiden Phosphorformen im Verhdltnisse der 


Polymorphie stehen, so mussen ihre fliissigen Formen identisch 
sein. Dann sind concentriertere Losungen von gelbem Phosphor 
Stark Ubersattigte Lésungen von rothem Phosphor; ebenso 
kann geschmolzener gelber Phosphor als stark UtUberkalteter 
flissiger rother Phosphor betrachtet werden. Wenn das richtig 
ist, So ist zu erwarten, dass gelber Phosphor in geschmolzenem 
Zustande oder in concentrierter LoOsung durch Einsaat von 
rothem Phosphor leicht in letzteren Ubergefiihrt werden kann. 
Denn die Ubersattigungs- oder Uberkaltungserscheinungen 
flissiger K6Orper kénnen im allgemeinen durch Einsaat der 
zugehorigen festen Korper leicht aufgehoben werden. Wenn 





1 Lehrb. der allg. Chemie, 2. Aufl., II?, 359. 
2 Liebigs Ann., 300, 221 (1898). 





wee 
oe cers 
x ve Pag 





oe 


Taine eee 





704 R. Wegscheider und F, Kaufler, 


nun fliissiger (geloster oder geschmolzener) gelber Phosphor 
durch rothen Phosphor thatsachlich nicht zum Krystallisieren 
gebracht wird, obwohl er fiir rothen Phosphor tbersattigt ist, 
so ist daraus der Schluss auf chemische Verschiedenheit der 
beiden Phosphorformen zu ziehen. 

Ein hieher gehériger Versuch ist bereits von Schaum 
ausgefiihrt worden; er gibt an, dass geschmolzener weifer 
Phosphor bei 207° (im Nitrobenzoldampfe) nicht durch An- 
impfen in rothen Phosphor tberfiihrbar ist. 

Wir haben einige Versuche angestellt, welche zeigen, 
dass L6sungen und Schmelzen des gelben Phosphors sich bei 
nicht zu hoher Temperatur nicht so verhalten, wie es von 
Lésungen und Schmelzen des rothen Phosphors zu erwarten ist. 

Eine gesattigte Losung von gelbem Phosphor in Schwefel- 
kohlenstoff, welche durch Filtrieren uber Asbest von Ver- 
unreinigungen befreit worden war, wurde mit rothem Phosphor 
geimpft und unter Luftabschluss im Freien stehen gelassen; 
die Temperatur schwankte etwa zwischen 0 und 10°. Innerhalb 
zweier Tage bildete sich eine geringe Menge gelber Flocken. 
Die Lésung wurde nunmehr im Dunkeln gehalten und erlitt 
dann innerhalb 31 Tage keine sichtbare Veranderung. Die 
Ausscheidung der gelben Flocken scheint unter Mitwirkung 
des Lichtes erfolgt zu sein; denn sie schritt nicht weiter fort, 
als das Licht ausgeschlossen wurde. Jedenfalls hat die Einsaat 
von rothem Phosphor innerhalb eines Monates keine Krystalli- 
sation von rothem Phosphor bewirkt. Wohl aber krystallisierte, 
als die Temperatur sank, gelber Phosphor in ziemlich reich- 
licher Menge aus. Hieraus ergibt sich, dass nicht etwa die 
Zahigkeit der L6sung dem Krystallisieren hinderlich war; nur 
die Krystallisation des rothen Phosphors stiefi trotz der Einsaat 
auf Hindernisse. 

Bei einem zweiten Versuche wurde geschmolzener gelber 
Phosphor benititzt. Die Schmelze wurde mit rothem Phosphor 
geimpft und in einer Kohlensaureatmosphare auf hdhere Tem- 


peratur erhitzt. Zuerst wurde die Temperatur 8 Stunden auf 


100° gehalten, dann 10 Stunden auf 145 bis 156°, dann 
9 Stunden auf 195 bis 202°. Die Einsaat von rothem Phosphor 
blieb unverandert; aber eine Ausscheidung von rothem Phosphor 
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trat nicht ein. Als aber hierauf 2 Stunden auf 245 bis 256° 
erhitzt wurde, wurden sehr bedeutende Mengen von rothem 
Phosphor gebildet. Bei Temperaturen bis 200° ist also gelber 
Phosphor gegen eine Einsaat von rothem Phosphor recht 
unempfindlich. 

E's scheint uns schwierig, mit diesen Versuchsergebnissen 
die Annahme in Einklang zu bringen, dass die Schmelzen von 
gelbem und rothem Phosphor identisch seien, Denn eine solche 
Unempfindlichkeit einer tiberkalteten, dunnfllissigen Schmelze 
gegen Einsaat ist in Fallen, wo chemische Verschiedenheit von 
Schmelze und Einsaat sicher ausgeschlossen ist, unseres 
Wissens nie beobachtet worden. Vielmehr scheint der Verlauf 
des Versuches darauf hinzudeuten, dass der rothe Phosphor 
zuerst in der Schmelze des gelben Phosphors gebildet werden 
muss, ehe er sich abscheiden kann, und dass diese Bildung bei 
200° und darunter sehr langsam verladuft. Bei 250° dagegen 
erhdlt man rothen Phosphor, weil seine Bildungsgeschwindig- 
keit bei dieser Temperatur bereits erheblich ist. 

Wenn diese Auffassung richtig ist, so ist zu erwarten, 
dass die Bildung von rothem Phosphor auch bei niedrigerer 
Temperatur eintritt, wenn man den Versuch geniigend lange 
fortsetzt. Das ist in der That der Fall. 

Als wir 11 g¢ gelben Phosphor in einer Kohlensaéureatmo- 
sphare unter Lichtabschluss und nach Einsaat einer Spur 
rothen Phosphors 24 Stunden auf 150 bis 160°, dann 21 Stunden 
auf 165 bis 170° erhitzten und den Kolbeninhalt dann in 
Schwefelkohlenstoff auflédsten und Uber Glaswolle filtrierten, 
blieben 0°14 ¢ rother Phosphor ungelést. Das erhaltene Product 
war in maffiig concentrierter Kalilauge unléslich und entwickelte 
damit keinen Phosphorwasserstoff. Bei 100° trat weder Schmel- 
zen, noch Entztindung ein. Bei der Destillation im Kohlen- 
dioxydstrome trat Umwandlung in gelben Phosphor ein, der 
durch seine Entztindlichkeit und Schmelzbarkeit identificiert 
wurde. Hiedurch ist das in Schwefelkohlenstoff Ungeléste als 
rother Phosphor charakterisiert. Die Analyse stimmte allerdings 
nicht gut, weil wahrend des Erhitzens des Phosphors Theile 
des Stépsels abbréckelten und in den geschmolzenen Phosphor 
fielen; diese blieben dann beim ungelésten. 
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0°0830 g wurden mit Salpeterséure und Kaliumchlorat oxydiert. Dabei blieb 
ein kleiner Rickstand. Die Lésung lieferte 0° 2683. ¢ MgoP,0-, entsprechend 
~ 89°999) Phosphor. 


Diese Versuche scheinen uns darauf hinzudeuten, dass 
die Lésungen und Schmelzen von gelbem Phosphor nicht 
zugleich Losungen und Schmelzen des rothen Phosphors sind. 
Daraus folgt dann, dass die beiden Formen des Phosphors 
nicht polymorph, sondern chemisch verschieden sind. 
Dieser Schluss kann nur durch die Annahme vermieden werden, 
dass die an rothem Phosphor tibersattigten L6sungen und seine 
uberkalteten Schmelzen auch bei Gegenwart der festen Phase 
eine aufferordentlich geringe Krystallisationsgeschwindigkeit 
haben. Wir glauben, letztere Annahme nicht machen zu sollen, 
weil sie, soviel uns bekannt ist, ohne Analogie dastehen wiirde. 
Die geringe Krystallisationsgeschwindigkeit kénnte nicht auf 
der Beschaffenheit der fllssigen, sondern nur auf der der festen 
Phase beruhen. Denn dieselbe Schwefelkohlenstofflésung, 
welche trotz Einsaat keinen rothen Phosphor abschied, gab 
bei sinkender Temperatur eine Krystallisation von gelbem 
Phosphor, war also nicht in einem Zustande, der die Krystalli- 
sation irgendwie erschweren kénnte. 

Somit scheinen uns drei Griinde fiir die chemische Ver- 
schiedenheit (Isomerie, eventuell Polymerie) des gelben und 
rothen Phosphors zu sprechen: 1. Das Verhalten der Schmelzen 
und Lésungen des gelben Phosphors bei Einsaat von rothem; 
2. der groBie Unterschied beider Formen hinsichtlich der Reac- 
tionsgeschwindigkeiten; 3. vielleicht auch die langsame Ein- 
stellung des Gleichgewichtsdampfdruckes bei rothem Phosphor. 

Wir legen insbesondere den beiden ersten Griinden Wert 
bei, verhehlen uns aber nicht, dass die Grenze zwischen 
Isomerie und Polymorphie keine scharfe ist. Infolgedessen ist 
gerade in zweifelhaften Fallen die Abwagung der Grtinde fiir 
die zwei Moglichkeiten nicht frei von Willktr. 
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Uber die Einwirkung von Brom auf metalli- 
sches Silber im Lichte und im Dunkeln' 


von 


Dr. V. v. Cordier. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 


schule in Graz. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1901.) 


Nachdem das Verhalten des Chlors zu metallischem Silber 
im Lichte und im Dunkeln studiert worden war, schien es von 
Interesse, zu erfahren, wie Brom unter ahnlichen Verhaltnissen 
auf dasselbe Metall wirkt. Der Apparat, der zunachst zu den 
diesbeztiglichen Versuchen diente, blieb im Principe so wie 
er friher? beschrieben wurde; eine Abanderung wurde nur 
insoferne angebracht, als der getrocknete, tuber gliihendem 
Kupfer sauerstoffrei gemachte Kohlensaurestrom mittels eines 
Systems von Réhren und Hahnen in zwei Aste getheilt wurde. 
Der eine wurde zur Fillung der U-Réhren behufs Wagung 
bentitzt, der andere durch eine Schichte von Brom und Wasser, 
die sich in einer durch Eis gekitihlten, mit zwei Hahnen und 
einem seitlichen Tubulus versehenen Waschflasche befand, 
geleitet, und gelangte so mit Brom von der constanten Tension 
bei O° C.3 gesattigt, zu den Silberspiralen. Diese wurden wie 


1 Als Fortsetzung der Abhandlungen: Uber die Einwirkung von Chlor 


auf metallisches Silber im Lichte und im Dunkeln. Monatshefte fiir Chemie, XXI, 
184 ff. und 655 ff. 


2 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 184. 
3 Tension des Brom bei 0° = 65 mm. Daher war der Bromdampf durch 
die Kohlensaure auf ungefahr !/,9 verdiinnt. 
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bei den Versuchen mit Chlor gereinigt und besafien dieselben 
Dimensionen wie damals. Die beschriebene Versuchsanordnung 
musste aber bald verlassen werden, da das Brom die Vaselin- 
dichtungen der Hahne und Stoppel bei den U-Réhren angriff 
und so keine verlasslichen Wdagungen derselben gestattete. 
Deshalb wurden nun die Silberspiralen nicht mehr in der 
U-Rohre selbst, sondern in Wageréhrchen, wie sie in Fig. 1 ab- 
gebildet sind, gewogen. Die Wagerodhrchen, die einen doppelten 
Verschluss (den grdéferen Stoppel a und den kleineren b, die 
beide mit Vaselin gedichtet waren) trugen, wurden zuerst durch 

denselben Kohlensdaurestrom, 


\) 7 | 
( } der den Apparat speiste, bei ab- 
KS 
ee genommenem Stoppel 8, durch 
ae L den Hahn c mit dem Gas gefiillt, 


‘ . gewogen, dann die Silbernetz- 
rollen eingefiihrt, wieder mit 
| Kohlensdure gefullt und aber- 
mals gewogen. Dieser Vorgang 
wiederholte sich nach der ein- 
Stiindigen -Einwirkung~ des 
Broms auf das Silber, das sich, 
wie friher, in den U-ROhren, die 


POR, Sop SMES jetzt aber mit syrupéser Phos- 

| Gakdbiash | decane - : 
SS ‘ phorsdure gedichtet worden 
Fig. 1 waren, befand. Wie bei den Ver- 


suchen mit Chlor wurden auch 
hier die Bogen-, Auer- und Argandlampe als Lichtquellen 
benutzt. Die Resultate der Versuche bei dieser Anordnung 
zeigen die drei folgenden Versuchsreihen (Versuchsreihe | 
bis II]). 
Versuchsreihe Il. Lichtquelle Bogenlampe. 
Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im Lichte 
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a b Cc ad e* 1 tT 
Nach der 1. Stunde....° ........5. 1*22>°1-00' 1°15 0°79 + O-8t 1°39 
Nach cet 2: Sen o | ok bows see: 1-56: 1°38. 1°76 1°36 1*00 1°51 


1 Bei den mit * bezeichneten Versuchsreihen wurden ganz frische Spiralen- 


paare verwendet. 








Wirkung von Brom auf Silber. (O09 


Im Dunkeln 








—. all i, 

a b Cc a e* tf 
Nark cer S. Bide fi i eo etkkkk 1°77 1°40 1°14.1°15 0°93. 1°61 
Nach ep. ©. Semmige «. < . o/c. Sead vas 720. 1°87.. 1°44 1°67 . 1°85. 3°29 


Versuchsreihe Il. Lichtquelle Auerbrenner. 
Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im Lichte 














a Tee tin, 

a b Cc a € t 
NOGM GGr 1, GUMNOE. 0. oo cc a cecal ee - 1°02 0°97 — 0°95 
Pes GO, UE ks base e deb le oe ease 1° 21°96 2°... 1°98) 

Im Dunkeln 
i 

a b i ad é Ps 
meee cer b. See a8 Oi. cans 1:19 — 1°08 1°11 —- it?s 
ace tee a. . . ooo cae sees mgs 1°36 iS? 83 2°64 1°61 


Versuchsreihe III. Lichtquelle Argandbrenner. 
Zunahme der Spiraienpaare in Procenten. 


Im Lichte 





we a ————— eee 
i b C ad € tT 

Ween der’ 1. Shenae. sv visiccarcs ds cv stccace Li2..4-3i 1°44... 0°97 — O°75* 
POT OO SN 8a evn dba a ¥ Ge 3°18 t°@ 1°45 1°61 I°tt 

Im Dunkeln 

si d “a a 
al b C ad é J 

Sueh dor 1 Sudede.” 6550 6-82 1°28 1°13 0°33 — 0-799 
pemees oer B. Bide. oc sis oe OSS GS eae. 8 ee °° Rae -1°S1 ~ 1°OS Tet 


Aus den angefiihrten Zahlen ist zu ersehen, dass bei der 
Einwirkung von Bogen- und Auerlicht die Zunahmen fast 
durchwegs kleinere sind als im Dunkeln, somit der in den 
fruheren Abhandlungen des Ofteren erwdhnte Reductions- 
vorgang hier im Lichte ein gesteigerter zu sein scheint, wahrend 
bei Argandlicht sich dieses Verhdaltnis der beiderseitigen Zu- 
nahmen umkehrt. Merkwitirdigerweise zeigten im Lichte oder 
im Dunkeln bromierte Spiralen dieser Versuchsreihen bei 
weiterer Belichtung im Kohlensaurestrome gar keine Abnahme. 
Zugleich bemerkt man auch, dass die Werte der Zunahmen 
untereinander im allgemeinen wenig tUbereinstimmen, eine 
Beobachtung, die ich in erhédhterem Mafie machte, als ich durch 


51 * 








710 V. v. Cordier, 


die rothe Glasplatte oder durch die zehnprocentige ammoniaka- 
lische Kupfervitrioll6sung! filtriertes Auerlicht auf die Silber- 
netzrollen im Bromstrome bei sonst gleichen Bedingungen 
wirken lief. Die beiden Versuchsreihen [V und V zeigen dies 
deutlich. 
Versuchsreihe IV. Lichtquelle Auerbrenner. 
Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im rothen Lichte 








_— hg 
a b Cc a é f® 
Bach Ger 4D. SMe... oo éccckcwetevc oe. 6-0 Oo7.-2°3a . 0°74. 3°60 
Nach @er 2. Stamens. ccs ow dic cces pes Pee aoe. ER 4° 92 — 
mach Ger R: Stands... so sseiser ee es — — 1°38 — — i“7s 


Im Dunkeln 








Fi a a in 
a b Cc ad é f ® 
Mach Ger 1. SHS. oi .6 ccc acncbencn 0°85 1°37 0°76 O°77 O°70 0:99 
Pome Oe SE: TUG... cnn sc ce etccecs 1°18 2°06 1°31 1:05 1°04 — 
rnc Oar BBs 6s 3c vas dc ds Kner -— — 1°45 - — 1°77 


Versuchsreihe V. Lichtquelle beiderseits Auerbrenner. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im rothen Lichte Im violetten Lichte 
Nee ee i ee — 
a b c® a b ce 
Nach der l. Stunde . .. os 6c..d- 0°88 1°18 0°70 QO°65. 1°24 ..0°69 
Nach der 2. Stunde ........... 1°38 1°46 1°08 1-432 .1°:52 1°07 


Deshalb glaubte ich, ein anderes inactives Gas zur Er- 
zeugung des Bromstromes nehmen zu miissen. Ich wéAahlte 
Stickstoff, der, aus Natriumnitrit, Chlorammonium und Kalium- 
bichromat hergestellt, in einem grofen Gasometer aufgefangen 
wurde, und dann, auf die gleiche Weise wie friiher die Kohlen- 
sdaure von Sauerstoff befreit und getrocknet, zu dem in Eis 
eingebetteten Brombehalter gelangte. Nattiirlich wurden bei den 
folgenden Versuchen die Silberspiralen auch in einer Stickstoff- 
atmosphare gewogen. Gleichzeitig traf ich noch eine weitere 
Abanderung in den Versuchsbedingungen. Da namlich ein 
Einfluss des Lichtes hauptsachlich bei jenen Versuchen zu 





1 Vergl. Monatshefte fiir Chemie, XXI, 657. 
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bemerken war, bei denen schon gebrauchte und wieder ge- 
reinigte, also corrodierte Spiralenpaare in Verwendung kamen, 
so lag der Gedanke nahe, die Oberflachen der Silbernetzrollen 
von vorneherein ktinstlich zu vergroBern. Dies geschah, indem 
ich die gereinigten, noch nicht verwendeten Spiralen vor dem 
Versuche in einer schwach salpetersauren, einprocentigen Silber- 
nitratlbsung der Wirkung eines 0°! Ampere starken elektrischen 
Stromes fiir je 1/, Stunde aussetzte, wahrend welcher Zeit der 
Strom 6fters commutiert wurde. Hierauf sptilte ich die Netze 
mit destilliertem Wasser ab und trocknete sie bei 105° C. Die 
Corrosion der so behandelten Silbernetze war unter dem Mikro- 
skope ganz deutlich an den bedeutenden Unebenheiten des 
Silberdrahtes zu erkennen. In den drei Versuchsreihen VI bis 
VIII sind sowohl ganz neue, als auch ktnstlich corrodierte 
Silberspiralen verwendet worden. Diese sind mit einem 7+, jene 
durch einen * bezeichnet. 


Versuchsreihe VI. Lichtquelle Bogenlampe. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im Lichte Im Dunkeln 
ies. a (a a, symm. 
a* bt ct a* a® bt gt at 
Nach der 1. Stunde..0°88 2°14 — 0°94 1°76 
Nach der 2. Stunde..1°19 2 62 2°98 3°36 L*8i...3°23. 3°18 3*is 


Versuchsreihe VII. Lichtquelle Auerbrenner. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im Lichte Im Dunkeln 
a* b ct a¥ b g* 
Prmen Gee 1. Seemee soos. ve eva 0°93 — — 0:89 — — 
Nah ders. Stanee sw. nk cbs aes so. ia SoS ae '04i sees 


Versuchsreihe VIII. Lichtquelle Argandbrenner. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im Lichte Im Dunkeln 

i. a 2 

a® bt a®* b* 
Nach der 1. Stunde ....... 0°83 — 0°80 — 
Nach der 2. Stunde ....... 1°04 2°36 1°04 2°45 


Trotz der geanderten Versuchsbedingungen war auch 
jetzt eine Constanz in den Zunahmen kaum zu_ bemerken, 





712 V.v. Cordier, 


wohl aber im allgemeinen die Tendenz einer erhdhten Brom- 
aufnahme im Dunkeln, gegeniiber derjenigen im Lichte. 

Da ich auf diese Weise keine einwandfreien Resultate 
erzielen konnte, verlieB ich die bisherige Versuchsanordnung 
ganzlich und lieS nun in zwei ganz gleichen Apparaten von 
der in Fig. 2 abgebildeten Form den Dampf reinen Broms bei 
etwa seiner Siedetemperatur auf die Silbernetze im Lichte und 
im Dunkeln wirken. In den Kolben a, deren Halse einen Durch- 
messer von 5cm, eine Héhe von 16cm besafien und deren 

kugelformige Theile ungefahr 








55 ¢ 250 cm’ fassten, wurden je 50 cm” 
f W a i zweimal tuber Bromkalium destil- 
. “. . 
ie] | | | | lierten Broms zum Sieden erhitzt. 
a yy Die sorgfaltig eingeschliffenen 
| Stoppel b, die innen je drei Glas- 
| lid} 


haikchen (b’, b” und 6b”) fiir die 
Silberspiralen trugen, und die von 
fm den Kuthlrodhren c der 15cm langen 
wey Liebig’schen Kthler d durchsetzt 
Schnit AB wurden, waren auf die Kolben a 
ohne Dichtungsmittel aufgesetzt 


ie Ktihlréhren ¢c trugen ungefahr 
Die Kuhlrél c trugen ungefal 











/ a \ ee 

3cm oberhalb der Aufhangepunkte 

SS der Silbernetze seitlich je ein Loch 
Fig. 2. €é, um die Circulation des Brom- 


dampfes zu erleichtern. Die Rander 
dieser Locher waren derart ausgestiilpt, dass ein Herabtropfen 
des condensierten Broms auf das Silber nicht mdglich war. 
AuBerdem war an den oberen Enden der Kihlréhren einerseits 
ein U-Rohr f mit dem Hahn g, das zur Absorption des nicht 
condensierten Bromdampfes mit Eisendrehspanen gefillt wurde, 


anderseits je ein Gaseinleitungsrohr # angeschmolzen. Die 
beiden Apparate befanden sich in einem gemeinschaftlichen 
Wasserbade. Um den cylindrischen Theil der Kolben a war je 
ein Dampfleitungsrohr aus Blei in zahlreichen Windungen 
gelegt, um die Bromcondensation in ihnen selbst hintan- 
zuhalten. Bei dem ftir die Belichtung bestimmten Apparate lief 
das Bleirohr ein der Gré8e der Silbernetzrollen entsprechendes 
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Fenster frei, wahrend der andere mit Stanniol, dunkelm Papier 
und schwarzem Tuche vor Licht sorgfaltig geschiitzt wurde. 
Durch beide Apparate konnte mittels eines T-Rohres und der 
Ansatzrohren i“ gleichzeitig ein gleichstarker Kohlensaure- 
strom, der wie friiher gereinigt worden war, geleitet werden. 
Die Ausfiihrung der Versuche gestaltete sich folgender- 
mafien: War durch die Bleirohrwindungen beiderseits einige 
Zeit Wasserdampf gestrichen und das Wasserbad bis nahe zur 
Siedetemperatur des Broms erhitzt, so wurden die jetzt wieder 
in Kohlensaure gewogenen Silberspiralen — je drei Stiicke 
so gut wie gleichzeitig an die Hakchen gehangt, die Kolben 
rasch geschlossen und nun das Erhitzen bis zum lebhaften 
Sieden des Broms fortgesetzt, dann aber die Temperatur 
constant gehalten und die Lichtquelle entztindet. Wahrend des 
gewOhnlich eine Stunde dauernden Versuches wurde ein 
schwacher Kohlensaurestrom bei / ein- und bei g austreten 
gelassen. SchlieBlich wurden die Heizvorrichtungen aufer 
Thatigkeit gesetzt, die Hahne g geschlossen und so die Appa- 
rate, wahrend dem ktnstlich beschleunigten Erkalten, durch 
Kohlensaure unter Druck gesetzt, was ein Zuriickziehen des 
Bromdampfes bis in die Kolben zur Folge hatte. War dies 
erreicht, so konnten die Silbernetze den Apparaten wieder ent- 
nommen, in die Wagerdhrchen gebracht, diese mit Kohlen- 





sdure gefullt und gewogen werden. 

Um zunachst den Apparat auf seine Brauchbarkeit zu 
prifen, lieS ich auf Silberspiralen (Spiralenserie I und II) 
beiderseits im Dunkeln Bromdampf unter denselben Bedin- 
gungen, wie sie dann bei den Versuchen eingehalten werden 
sollten, wirken. Wie aus Versuchsreihe IX zu ersehen ist, 
zeigen die beiderseitigen Zunahmen keine grofe Differenz, so 
dass die Anordnung fiir meine Zwecke geeignet erschien. 


Versuchsreihe IX. 
Zunahme in Procenten bei: 
Spiralenserie | Spiralenserie II 


Nach der 1. Stunde ........ 3°79 3°50 


Die Versuche mit den verschiedenen Lichtquellen, Bogen-, 
Auer- und Argandlicht, bei denen ich theilweise ganz neue 
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Spiralen verwendete,! ergaben folgende Resultate (Versuchs- 
reihe X bis XII). 


Versuchsreihe X. Lichtquelle Bogenlampe. 


Zunahme der Spiralenserien in Procenten. 


Im Lichte Im Dunkeln 
ee ee 
a® b a? b 
Nach der 1. Stunde .......3°74 3°49 5°08 3°94 


Versuchsreihe XI. Lichtquelle Auerbrenner. 


Zunahme der Spiralenserien in Procenten. 


Im Lichte Im Dunkeln 
a® b a® b 
Nach der 1. Stunde .......3°47 3°11 4°71 4°26 


Versuchsreihe XIl. Lichtquelle Argandbrenner. 


Zunahme der Spiralenserien in Procenten. 


Im Lichte Im Dunkeln 
a b* a b# 
Nach der 1. Stunde ....... 3*st - 3°37 3°82. 3°77 


Die Zahlen dieser Versuchsreihen zeigen unzweideutig, 
was die friiheren nur vermuthen lieBen, dass namlich die 
Bromaufnahme im Lichte, mag es nun intensives 
Bogenlicht oder schwaches Argandlicht sein, immer 


kleinere sind wie im Dunkeln, dass also der Verlauf 


der Bromaddition wesentlich verschieden ist von 
dem der Aufnahme von Chlor durch das Silber. Der 
Grund hieftir ist lediglich in dem mit der Bildung 
des Halogensilbers gleichzeitig verlaufenden Zer- 
setzungsprocesse zu suchen, der bei Bromsilber aber 
starker zu sein scheint wie bei Chlorsilber. 

Ein Dauerversuch, bei dem ich durch drei Monate ununter- 
brochen Bromdampf bei gewodhnlicher Temperatur im diffusen 
Tageslichte auf Silbernetzrollen wirken lie8, ergab auch Resul- 
tate, die die obige Behauptung bestatigen. Zu diesem Versuche 


1 Diese sind wieder mit einem * bezeichnet. 
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dienten zwei vollkommen gleich gebaute Apparate, deren Form 
in nebenstehender Fig. 3 wiedergegeben ist. 

Die Beschickung derselben geschah folgendermafien: Zu- 
nachst wurde durch die vollkommen reine und getrocknete 
Roéhre, wahrend die Miindung bei J verschlossen war, ge- 
trocknete Kohlensdure bei a eingeleitet und durch den Hahn c 
austreten gelassen, bis alle Luft aus diesem Theile verdrangt 
war. Dann wurde bei c geschlossen, bei b gedffnet und 
auch der tibrige Theil mit Kohlensdure gefiillt. Nun ftihrte ich 
von b aus je sechs ganz neue, gereinigte und in Kohlensaure 
gewogene Silberspiralen in die Réhre ein, wahrend Kohlensdure 
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Fig. 3. 


das System ununterbrochen schwach durchstrémte und lief} aus 
dem Hahntrichter je S5cm’* reines Brom in das Knie d fliefen. 
Hatte der Kohlensaéurestrom den Bromdampf von hier bis nach 
b getrieben, so wurde bei a, b und der Hahntrichter an der zu 
diesem Zwecke verjiingten Stelle e rasch zugeschmolzen und 
dann die Réhren an einem ktihlen, keinen besonderen Tem- 
peraturschwankungen unterworfenen Ort sich selbst Uberlassen. 
Die eine der ROhren war wieder durch Umwickeln mit Stanniol 
und Umhiullen mit schwarzem Tuch lichtdicht gemacht worden. 

Nach dreimonatlicher Einwirkung Offnete ich dieselben, 
darauf achtend, dass kein Luftsauerstoff zum gebildeten Halogen- 
silber gelange, indem ich die Spitze bei b abbrach, die Rohre 
an einen Kohlensaureapparat anschloss, unter Druck stellte, 
darauf das Knie bei f absprengte, und das Brom durch einen 











7 » , ~ : y: “C: 
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langsamen, trockenen Gasstrom verdrangte. Durch Neigen des 
Rohres konnten nun nacheinander die einzelnen Spiralen in 
die Wagerdhrchen gleiten gelassen werden. 


Versuchsreihe XIII. Lichtquelle diffuses Tageslicht. 
Zunahme der einzelnen Spiralen in Procenten. 
Im Lichte 
21°86 24°65 26°60 38°72 26°92 28°44 
Mittel: 27°87 
Im Dunkeln 
19°33 31°64 31°90 33°65 37°29 26°53 
Mittel: 30°05 


Nach diesen Erfahrungen unterlieB ich die Versuche mit 
verschiedenen Lichtqualitéten, da ja schon bei weifiem Lichte 
keine Steigerung der Reaction zwischen Brom und Silber zu 
beobachten war und die Spiralen daher im farbigen voraus- 
sichtlich auch immer weniger zunehmen werden als im Dunkeln. 

Aus den mitgetheilten Untersuchungen geht demnach 
hervor: 

1. Das Verhaltnis der Aufnahmen von Halogen durch das 
Silber ist bei Brom ein anderes wie bei Chlor. Wahrend das 
Licht die Bildung von Chlorsilber befordert, wird durch das- 
selbe bei Bromsilber vorwiegend der Zersetzungsprocess 
gesteigert, so dass im allgemeinen im Dunkeln die groferen 
Zunahmen auftreten. 

2. Eine Abgabe von Brom durch die im Lichte oder im 
Dunkeln bromierten Silbernetzrolien ist bei weiterer Belichtung 
im Kkohlensaurestrome nicht wahrzunehmen. 

3. Bei monatelanger Einwirkung von Brom auf Silber sind 
im diffusen Lichte die Zunahmen auch kleiner als im Dunkeln. 








SRS ETRE ee: 7 . 





3 ET OO ee 
Ap eka ae agate’ ‘ ak ta te . ‘ . 


Bee SSS ay oor RE Oe 


ciietinyn: deo, 


nett Meee % “ adalah . ¥ 
on Pee 2: : = 7 : 
i g rs swireee a5 wee re SE PEBL Wiehe se Opies lve: 











Rae vet ST? ee a 


lat cote A 


SON ST 





boos 








RS ees SR ey 














sith Rca 





his SSB BN eed ce ig 8k 








bo 
i 
% 
we 
- 
Be 
‘o 
ia 
€ 
vf, 
; 


Uber Nitroverbindungen des Anthragallols 


(Il. Mittheilung) 
von 


Max Bamberger und Fritz Bock. 


Aus dem Laboratorium fur allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 


schule in Wien. 


Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901. 


Vor einigen Jahren verOffentlichten wir eine erste Mit- 
theilung! tuber Nitorverbindungen des Anthargallols. Ein- 
getretener Hindernisse halber erlitt die Fortsetzung der Studien 
liber diese Derivate eine langere Unterbrechung, so dass wir 
erst jetzt in der Lage sind, weiteres dariiber zu berichten. 
Die fortgesetzten Untersuchungen tiber Reactionen und 
Constitution genannter Anthragallolderivate lieferten eine ganze 
Reihe neuer KoOrper, deren Zusammensetzung und Aufbau, 
soweit wir die Verhaltnisse klarlegen konnten, Gegenstand 
dieser Mittheilung sein soll, an deren Spitze zunachst einige 
Bemerkungen tuber verbesserte Darstellungsmethoden bereits 
beschriebener Substanzen gestellt werden mégen. 
Die trockene Nitrierung von Anthragallol erfolgt, wie bereits 
in der I. Abhandlung® berichtet wurde, durch etwa 20sttindiges 
Stehenlassen desselben in einem mit dem Dampfe von rother 
rauchender Salpetersaure erfiillten Raume. Durch laingere [in- 
wirkung bilden sich mehr oder weniger orangegelbe KoOrper, 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVIII (1897), S. 288. 

2 Die Badische Anilin- und Sodafabrik hatte neuerdings die grote 
Liebenswiirdigkeit, uns eine betrachtliche Quantitat reinen, rufigallolfreien Anthra- 
gallols zur Verfiigung zu stellen, wofiir wir uns erlauben, an dieser Stelle den 
ergebensten Dank auszusprechen. 

3 Monatshefte fiir Chemie, XVIII (1897), 287. 
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wahrscheinlich hdhere Oxydationsproducte, die zum Theile 
nicht krystallisierbar sind und nicht als Individuen gefasst 
werden konnten. Interessant’ ist nun die Beobachtung, dass 
die trockene Nitrierung viel besser und ohne die Bildung von 
Neben- und Oxydationsproducten vonstatten geht bei der Ein- 
wirkung der Dampfe von wasserfreier Salpetersdure. Wir 
brachten zu diesem Zwecke unter die Nitrierungsglocke ein 
Gemisch von concentrierter Salpetersdure und concentrierter 
Schwefelsdéure, oder mit concentrierter Schwefelsdure tiber- 
gossenes, feingepulvertes, wasserfreies Natriumnitrat. Die Reac- 
tion zwischen Anthragallol und den Dampfen der wasserfreien 
Salpetersaure (bei Zimmertemperatur) bleibt dann bei der Bildung 
des feurigrothen wasserloéslichen Pseudonitroanthragallols auch 
bei mehrtagiger Versuchsdauer stehen und diente uns gleich- 
zeitig als Beweis, dass zum Entstehen dieses Productes nitrose 
Dampfe (also Stickoxyde) nicht nothwendig sind. 

Die Reindarstellung des seinerzeit beschriebenen 2-Nitro- 
anthragallols (Reactionsproduct des Pseudonitroanthragallols 
mit Wasser) gelingt viel rascher und besser, wenn man als 
Krystallisationsmittel ein Gemisch von Alkohol-Benzol statt 
Alkohol-Petroleumather wahlt, in der Weise, dass man die 
heiSe, concentrierte alkoholische Lésung des oben genannten 
Reactionsproductes des Pseudonitroanthragallols mit Wasser 
mit dem gleichen Volumen heiffien Benzols versetzt. Nach zwei- 
bis dreimaligem Umkrystallisieren erhalt man so das 2-Nitro- 
anthragallol in tief dunkelrubinrothen Krystallen (Saulen), 
welche ein Molectl Krystallbenzol enthalten, das an der Luft 
sofort abwittert. 


1°8652 g Substanz verloren beim allmahlichen Erhitzen auf 
110° 0°3839 g Benzol. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,4H,O; NOg. CgHe 
Krystallbenzol....... 20°59 20°58 


Die Elementaranalyse des auf diese Weise hergestellten 
a-Nitroanthragallols ergab folgende Werte: 
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Nitroverbindungen des Anthragallols. | 


l. 0°3958 g Substanz gaben 0°8155 g Kohlensaure und 
0°0843 g Wasser. 

II]. 0°4134,¢ Substanz gaben 17°2 cm’ Stickstoff bei 22°4° 
und 750 mm. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

ce. eS C,4H;0O,NO. 

| I] ee 
Lies ta ees 06°20 — 00°81 
Rives. 2°33 — 2°33 
Pe ees eu oo 4°63 4°69 


Bei der Elementaranalyse genannten Productes konnten 
wir mehrmals die Beobachtung machen, dass diese Substanz 
beim Erhitzen sehr leicht Stickoxyde abgibt, deren Auftreten 
in Form einer braungelben Farbung bis zum Kaliapparate 
beobachtet werden konnte, wenn die Verbrennung nicht auf erst 
vorsichtig unter Einschaltung einer Kupfer- oder stark erhitzten 
Silberspirale geleitet wurde. Es deutet diese Erscheinung, die 
beim $-Nitroanthragallol nie auftrat, wohl auf einen chemischen 
Unterschied zwischen beiden Nitroderivaten. 


Acetylierung des a-Nitroanthragallols. 


Um die Anzahl der Hydroxylgruppen zu bestimmen, wurde 
dasselbe acetyliert, theils durch Kochen mit Essigsaureanhydrid, 
theils durch Erhitzen mit Acetylchlorid unter Druck auf 100°. 
Das so erhaltene Product krystallisiert aus einem Gemische 
von Essigsdureanhydrid und Eisessig in kleinen citronengelben 
Nadeln vom Schmelzpunkt 233°. 

Die Analyse gab folgende Werte: 


I. 0°3422 g Substanz gaben 0°7032 g Kohlensdure und 

O-0922 ¢ Wasser. 

Il. 0°2981 ¢ Substanz gaben 0:6083 g Kohlensdure und 
O° 1026 ¢ Wasser. 

[I]. 0°3949 g Substanz gaben 12°3cm* Stickstoff bei 23° C. 
und 750 maz. 

IV. 0°3564 g Substanz gaben nach der Verseifung Essigsaure, 
welche 26:2 cm* Kalilauge vom Titer 0°0037295 g Acety! 
zur Neutralisation brauchte. 
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V. 0°3628 g Substanz gaben nach der Verseifung Essigsaure, 
welche 29°2 cm’ Kalilauge vom Titer 0°0037295 g Acetyl 
zur Neutralisation brauchte. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ee | ~ : gee C14HyOgNO, (O. CoH); 
ng 
0s eee 06°04 55°65 = — --- 96°21 
2. Bere BA ee 2°99 3°82 — — 3°04 
BM vigaeeks — ; 3°46 —= 3°28 
C,gH,0!,... — — — 27°46 30°00 30°21 


Weitere Reactionsproducte des Pseudonitroanthra- 
-gallols. 


I. Einwirkung von Alkoholen auf Pseudonitroanthragallol. 


Die eigenthumlichen Reactionen dieser Substanz mit 
Alkohol und Wasser, welche zu dem bereits beschriebenen 
a- und 3-Nitroanthragallol fiihren, lieBen eine Untersuchung 
uber die Einwirkung 4hnlich constituierter, hydroxylhaltiger 
KXOrper von Interesse erscheinen. Héhere Alkohole, wie Propyl- 
und Butylalkohol, Glycerin u. d. gl. liefern beim Erhitzen mit 
Pseudonitroanthragallol verschiedene Producte, die nicht naher 
untersucht wurden. Die Pseudonatur, als deren Kennzeichen 
wir die Léslichkeit mit violetter Farbe in Wasser, sowie die 
spdter noch zu besprechende Farbenreaction mit Pyridin 
erkannten, geht dabei verloren. In Gegensatz hiezu steht 
jedoch die Einwirkung von Methylalkohol. Ubergie8t man den 
Pseudokérper in der Kalte mit einer zur Lésung eben hin- 
reichenden Menge reinen Methylalkohols und erwarmt dann 
vorsichtig, so erstarrt die Solution alsbald zu einem hellgelben 
Kuchen von undeutlich krystallinischem Gefiige, unter dem 
Mikroskope nicht homogen erscheinend. Diese gelbe Substanz 
ist in Wasser léslich mit violetter, in Pyridin mit stahlblauer 


1 Die Acetylbestimmungen wurden nach der Methode von Wenzel aus- 
gefihrt und bei Analyse V statt mit Schwefelsdure mit Kalilauge verseift. 
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Farbe, zeigt also Pseudonatur. Wegen ihrer leichten Zersetz- 
lichkeit konnten wir sie auch nicht umkrystallisieren oder 


reinigen. 


Il. Einwirkung von wasseriger Salzsaure auf Pseudonitro- 
anthragallol. 


Eine Spur von Salzsaure vermag, wie bereits in der 
friheren Abhandlung mitgetheilt wurde, die Loslichkeit des 
Pseudonitroanthragallols in Wasser zu verhindern. Wir lieBen 
nun concentrierte wasserige Salzséure auf letzteres einwirken. 
In der Kalte tritt keine Reaction ein, beim Erhitzen bis zum 
Kochen verfarbt sich hingegen die rothe Substanz unter Gas- 
entwickelung in gelb. Dieses gelbe Reactionsproduct scheint 
nach dem Absaugen, Auswaschen und Umkrystallisieren in 
seinem ganzen Aussehen und Verhalten mit dem §-Nitro- 
anthragallol identisch zu sein, welches aus dem Pseudok6rper 
durch Kochen mit wenig absolutem Alkohol in einer Ausbeute 
von 20°/, entsteht. Das Product der Salzsaurereaction wird in 
sehr guter Ausbeute erhalten, krystallisiert ausgezeichnet aus 
Alkohol in langen, diinnen, goldgelben Nadeln, die beim Er- 
hitzen vor dem Schmelzen verkohlen. 

Die Resultate der Elementaranalyse sind nachfolgende: 


I. 0°4857 g¢ Substanz gaben 1°0179 g Kohlensaure und 
O°1255 ¢ Wasser. 
I]. 0°3749 ¢ Substanz gaben 0°7735 g Kohlensaure und 
O-1045 g Wasser. _ 
II. 0°4196 g Substanz lieferten 13°4 cm’ Stickstoff bei 18° C. 


und 744 mu. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 

ee C,4H;O,;NO, 

] I] II] siti, nail 
a pees i. oe eee, oe ee — 50°81 
RRS is Aa | 3°10 _—- A 
_. Grr — dana 3°61 4°65 


Der Grund dieser schlechten Ubereinstimmung lag, wie 
sich nach langen Bemthungen, die Substanz analysenrein zu 
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erhalten, herausstellte, in einem Chlorgehalte derselben, welcher 
bei Analyse II 2°81°/, betrug. Trotz sorgfaltiger Reinigungs- 
versuche durch fractionierte Krystallisation aus verschiedenen 
Lésungsmitteln konnte die verunreinigende chlorhaltige Sub- 
stanz nicht entfernt werden. Der Chlorgehalt sank schlieSlich 
auf 1°8°/, und blieb dann ziemlich constant. Auch die Acetyl- 
producte waren noch immer stark halogenhaltig. 

Versuche, die wir mit Bromwasserstoff- und Jodwasserstoit- 
sdure anstellten, fiihrten zu ahnlichen Resultaten. Diese beiden 
Sduren reagieren in concentrierter wdsseriger L6sung spontan 
unter Bildung von stabilen Nitroproducten mit verschiedenem 
Halogengehalt. Gerade in diesen zwei letzten Fallen konnte 
das Auftreten von freiem Halogen durch Geruch und Braun-, 
respective Violettfarbung der Dampfe beim Erwarmen_ un- 
zweifelhaft erkannt werden. Demnach miissen bei der Ein- 
wirkung wasseriger Halogenwasserstoffsduren auf Pseudonitro- 
anthragallol erstere theilweise oxydiert werden, und k6nnen 
die durch das so gebildete freie Halogen entstehenden Halogen- 
substitutionsproducte durch Krystallisation nicht vollstandig 
von dem 2-Nitroanthragallol der Hauptreaction getrennt werden. 
Wir versuchten nun, diese unangenehme Nebenreaction durch 
Zugabe von molecularem Silber zu verhindern, allein ohne 
Erfolg. 


Ill. Uberfiihrung des Pseudonitroanthragallols in Monochlor- 
anthragallol. 


Von dem Gedanken ausgehend, das auftretende Halogen 
durch eine organische Substanz zu binden, lieBen wir eine 
concentrierte L6sung von Chlorwasserstoff in absolutem Alkohol 
auf den PseudokOrper einwirken, indem wir letzteren mit etwa 
dem gleichen Volumen der alkoholischen Saure im offenen 
Kolben am Wasserbade erhitzten, bei welcher Operation unter 
lebhafter Gasentwickelung Lésung erfolgte. Nach dem Abkiihlen 
erstarrt das Ganze bei gentigender Concentration zu einem 
feinen Krystallbrei von braungelber Farbe. Nach dem Absaugen 
und Waschen, zuerst mit verdiinntem Alkohol, dann mit Wasser, 
wurde die Substanz mehrmals aus absolutem Alkohol um- 
krystallisiert und aus diesem Loésungsmittel in goldgelben 
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feinen Nadeln vom Schmelzpunkte 223° erhalten. Zu unserer 
groBen Uberraschung war das Product stark chlorhaltig und 


stickstoffrei. 
Bei der Analyse ergaben sich folgende Werte: 


I. 0°2162 ¢ Substanz gaben 0:°4561 ¢ Kohlenséure und 
O:0776 g Wasser. 

I]. 0°1206 g Substanz gaben bei der Chlorbestimmung nach 
Schiff? 00-0590 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
| I] JE « Seta 
Pea a ao = 5/7 °So — 57°9 
tp ae 3°99 _ 2° 4 
ee re — 12°10 12°07 


Das fragliche Product lie sich ohne Schwierigkeiten 
identificieren mit dem von F. Slama? durch Chlorieren von 
Anthragallol in Gegenwart von Eisessig dargestellten Mono- 
nitroanthragallol vom Schmelzpunkte 220°. Durch Kochen mit 
Essigsaureanhydrid stellten wir ferner ein Acetylderivat dar, 
welches in Aussehen und Schmelzpunkt (186°) mit dem gleich- 
falls von Slama dargestellten Triacetylchloranthragallol coin- 


cidiert. 


IV. Einwirkung von Ameisenséaure auf Pseudonitroanthra- 
gallol. 


Erwaérmt man (5 g) Pseudonitroanthragallol mit einer ge- 
niigenden Menge (10 cm*) wasserfreier Ameisensaure, so tritt 
Lésung unter schwacher Gasentwickelung (darunter geringe 
Mengen von Stickoxyd) ein, und beim Abkihlen krystallisiert 
das Ganze zu einer gelbbraunen Masse. Nach dem Absaugen 
wurde die Substanz in wenig absolutem Alkohol gelést und 
das gleiche Volumen heiffien Benzols zugegeben. Die ent- 


1 Liebigs Annalen, 195 (1879), 298. 
2 Inaugural-Dissertation der Universitit GieBen »Uber Halogenderivate 
des Anthragallols« (1899), S. 12. 
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stehenden Krystalle sind dunkelrothe Prismen mit einem Moleciil 
Krystallbenzol und verwittern an der Luft rasch. 
Die Elementaranalyse ergab: 


I. 0°3371 g Substanz gaben 0:-7677 g Kohlensaéure und 
0-0084 g Wasser. 

Il. 0°3917 ¢ Substanz gaben 13:O cm’ Stickstoff bei 19° C. 
und 763 mm. 


In 100 Theilen. 


Gefunden Berechnet fiir 

ane mene tel C,,H;O,NO, 

I II tn 
eS eae 06°12 — D0' 8] 
, See eR Re 2°30 — 2° ao 
N 2s. =e nga +. 4°69 


» y 


Die Analyse stimmt auf jene der stabilen Nitroanthro- 
gallole, besonders gut namentlich mit den Werten, welche 
bei der Elementaranalyse eines nach dem neuen, eingangs 
erwahnten KryStallisationsverfahren erhaltenen 2-Nitroanthra- 
gallol (WasserkOrper) mit den Zahlen (C 56°19, H 2°37) sich 
ergaben. In seinem ganzen Aussehen und Verhalten gleicht das 
Reactionsproduct mit Ameisensaure vollstandig dem a-Nitro- 
anthragallol. 

Durch Kxochen mit Essigsaéureanhydrid stellten wir ein 
Acetylderivat mit dem Schmelzpunkte 232° dar. 


V. Pyridinsalz! des Pseudonitroanthragallols. 


Pseudonitroanthragallol gibt mit Pyridin eine herrliche 
stahlblaue L6sung. Bei langerem Stehen oder rasch beim 
Erhitzen geht die Farbung Uber griin in eine rothbraune Uber. 
Die blaue Lésung riihrt her von der Gegenwart eines Pseudo- 
nitroanthragallol-Pyridinsalzes, welches letztere nach zwei 
Methoden dargestellt wurde, auf nassem und auf trockenem 
Wege. Bei ersterer Arbeitsweise lést man Pseudonitroanthra- 
gallol in’ wasser- und alkoholfreiem Aceton, womdglich bei 





he i, 
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J M. Konowalow hat die Salze der Nitroverbindungen mit stickstoff- 
haltigen Basen studiert. Zeitschrift fiir physikalische Chemie, Ref. 36 (1901) 247. 
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einer Temperatur unter 10°, filtriert rasch von etwaigen un- 
gelésten Spuren ab und versetzt das Filtrat tropfenweise unter 
Umschitteln mit einer Mischung von Aceton und Pyridin (2:1), 
bis der sich bildende Niederschlag nicht mehr zunimmt. Der- 
selbe besteht aus kleinen indigoblauen Krystalldrusen und wird 
rasch abgesaugt, zuerst mit Aceton, bis dieses seine anfangs 
rothe Farbung verliert und farblos wird, dann mit Benzol oder 
Ather gut gewaschen. Das dann tiber Schwefelsdure im Vacuum 
getrocknete Product stellte ein sch6n indigblaues Pulver dar, 
l6slich in Wasser und Pyridin mit blauer Farbe, unléslich in 
Alkohol, Ather und Benzol. Beim Erhitzen tritt Zersetzung ein, 
indem Pyridin entweicht, und es bleibt ein gelber KOrper zuriick, 
der ganz das Aussehen von Nitroanthragallol besitzt. 

Lasst man Pseudonitroanthragallol in einem mit trockenem 
Pyridindampf erfullten Raume bei gewohnlicher Temperatur 
liegen, so tritt ebenfalls diese Pyridinsalzbildung ein, und zwar 
betrug hiebei die Gewichtszunahme infolge Pyridinaddition 


20° 47}. 


O°41205 g Substanz gaben eine Gewichtszunahme von 0°1050 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnete Gewichts- 
zunahme fir ein 


Getunden Moleciil Pyridin 
—— ee —_e_ —_— = 
Gewichtszunahme der Substanz 
(addiertes Pyridin) ....... 25°47 24°80 


Die theoretische Gewichtszunahme bei Anlagerung eines 
Molectils Pyridin an die von uns am Schlusse aufgestellte 
Molecularformel des Pseudonitroanthragallols wiirde also 24°8°/, 
betragen. 

Da ein Umkrystallisieren des Pyridinsalzes infolge Zersetz- 
lichkeit nicht mdglich ist, musste das auf nassem Wege her- 
gestellte Rohproduct nach dem ‘Trocknen tiber Schwefelsdure 
im Vacuum zur Analyse verwendet werden. 

I. 0°3929 ¢ Substanz gaben 0°8317 ¢ Wohlensaure und 

O° 1053 ¢ Wasser. ) 

Il. 0°2958 g Substanz gaben 20°2 cm’ Stickstoff bei 24° und 


und 748 munz. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 











Gefunden ee — Se ee 
C,4HgO,.HNOg.C,H;N  C,4H;O;NOoC;H;N 
Srekcx Sen 07°73 97°29 60°00 
Ms teévers 2°98 3°52 3°16 
Tes Seca 7°53 7°10 7°37 


Analoge Versuche, zu Ammoniak- und Anilinsalzen des 
Pseudonitroanthragallols zu gelangen, hatten kein befriedi- 
gendes Ergebnis. 

Aus der eben beschriebenen Salzbildung muss man folgern, 
dass sich im Pseudonitroanthragallol eine Hydroxylgruppe 
befindet, die sich durch besonders saure Eigenschaften aus- 
zeichnet, indem sie sogar befahigt ist, Carbonate, wie Baryum-, 
Calcium-, Natrium- und Silbercarbonat,. zu zersetzen, wenn 
man die alkoholische oder wasserige Lésung derselben mit 
diesen erwarmt. Mehr oder weniger schnell erfolgt jedoch die 
Zersetzung des Productes, so dass richtig constituierte Metall- 
salze unter Erhaltung der Pseudonitrogruppe nicht zu erreichen 
waren. Wir versuchten nun, diese saure Hydroxylgruppe durch 
Acetylierung zu fixieren, in der Hoffnung, die Zersetzlichkeit 
der Substanz wenn mOglich dadurch zu verringern. 


VI. Reactionsproduct des Pseudonitroanthragallols mit 
Acetylchlorid. 3 


Der Pseudokorper wurde in kleinen Mengen (1—2 g) mit 
der mindestens fiinffachen Menge frisch destillierten Acetyl- 
chlorids in ein Einschmelzrohr eingeschlossen und, in ein Tuch 
eingewickelt, in siedendes Wasser getaucht. Nach etwa 109 bis 
30 Minuten nimmt man das Rohr heraus, lasst gut abkihlen 
und 6ffnet es vorsichtig. Das Reactionsproduct findet sich in 
mehr oder weniger grofen Krystallen, je nach der Menge des 
Acetylchlorides, ausgeschieden, welche eine schéne rothe Farbe 
besitzen und einen schwachen bldulichen Flachenschimmer 
aufweisen. Dieses Product zeigt Pseudocharakter, indem es 
sich, zwar langsam, in Wasser mit dem violetten Tone des 
Pseudonitroanthragallols lést und wie dieses die blaue Pyridin- 
reaction gibt. Es ist schwer léslich in den gewdhnlichen 
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Solventien mit gelber Farbe und erleidet in ihnen, soferne sie 
hydroxylhaltig sind, bald Zersetzung. Aus Chloroform ist das 
Product bei Anwendung groffer Vorsicht umzukrystallisieren, 
eine theilweise Zersetzung jedoch auch hier nicht zu umgehen, 
so dass eine Reinigung ebenso wie beim Pseudonitroanthra- 
gallol nicht erreicht werden kann. Nachdem dieses neue Derivat 
einen betréchtlichen Chlorgehalt aufweist, war unsere anfang- 
liche Hoffnung, die saure Hydroxylgruppe des Ausgangs- 
materiales durch einfache Acetylierung fixiert zu haben, zu- 
nichte gemacht. 
Die Analyse ergab folgende Werte: 


I. 0°3488 g Substanz gaben 0°6582 ¢ Kohlensaure und 
O-0688 g Wasser. 
Il. 0°4371 ¢ Substanz gaben 14°5 cm?’ Stickstoff bei 22°2° 
und 7ol mm. 
Ill. 0°3198 g Substanz gaben 0° 1334 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy gH pOgNCl 
i pkbaeeane o1l°47 00°59 
| Serre res 2°19 2°64 
eer ere 3°70 3°69 
eee eee es 10°33 9°35 


Eine sichere Formel fiir dieses Product kann vorderhand 
nicht aufgestellt werden. Sehr interessant ist, dass dasselbe in 
feingepulvertem Zustande beim Erhitzen von etwa 110° an 
sich braun farbt und dabei Acetylchlorid abgibt. 

Ein quantitativer Versuch, durchgefiihrt indem wir das 
entweichende Acetylchlorid im Kohlensaéurestrome in alkoholi- 
sche Silbernitratldsung leiteten, ergab: 


0°6386 g Substanz gaben 0:°2152 ¢ Chlorsilber, entsprechend 
O°1177 g Acetylchlorid. 


In 100 Theilen: Berechnet fiir ein aus 
Ci gHypOgNCl abgegebenes 
Gefunden Molecil Acetylchlorid 
Abgegebenes Acetylchlorid 18°48 20°68 
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In unserer ersten Mittheilung hatten wir fiir das Pseudo- 
nitroanthragallol die Formel 


HC CO C.OH 
C C 
uc 7 N7 NZ \c.on 


$e" 


HC Matick 
VALD\/S 
CH. cCO’C 

ll LOH 
al 
NO 


nur aus Analogiegriinden mit ahnlichen in der Literatur ver- 
zeichneten Pseudonitroverbindungen aufgestellt. Sie erklart 
aber keineswegs die Gewichtszunahme von 24°4°/,) bei der 
trockenen Nitrierung, welche den Eintritt des gesammten 
Salpetersauremoleciils (mit 24°61°/,) erfordert. Mit Riicksicht 
auf eine Anzahl der erhaltenen Resultate glauben wir nunmehr 
folgende Constitutionsformel als wahrscheinlich aufstellen zu 
k6nnen: 
CH. Ce. .COH 


HC ON\/\N/N\ 6.01 


| 1 | 
HC | i 'C.OH 
5 eg 
CH. £06. C 
:H 
x7 On 
P de | 
Oo—oO 


Das eintretende Salpetersauremoleciil erhoht die Wertigkeit 
seines Stickstoffes von 3 auf 5, so dass einerseits Angliederung 
an den Kernkohlenstoff erfolgen kann, anderseits der zu sub- 
stituierende Wasserstoff an Stelle (4) vom Stickstoff gebunden 
wird. Dadurch ist die 24°4procentige Gewichtszunahme bei 
trockener Nitrierung erklart. 

Durch Abspaltung der Elemente des Wassers von den am 
Stickstoffe hangenden Gruppen H und OH entstehen die 
stabilen Nitrokérper # und 8. Welches der Unterschied zwischen 
beiden ist, k6nnen wir bis jetzt noch nicht angeben. Genannte 
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Reaction findet statt bei der Einwirkung von Alkohol oder 
Wasser auf Pseudonitroanthragallol. ! 

Als Nebenreaction bei der Bildung von a-Nitroanthrogallol 
(mit 80°/, Ausbeute) und des $-Derivates (mit 20°/, Ausbeute) 
tritt wahrscheinlich die Abspaltung des ganzen Salpetersdure- 
molectils ein, welches bei der Reactionstemperatur das tibrig- 
bleibende Anthragallol zerstort, respective beim $-Nitroproducte 
auch den vorhandenen Athylalkohol angreift, so dass die Gas- 
entwickelung bei der Bildung dieser K6rper (Kohlensdure, 
Stickoxyd, Stickstoff, respective bei der 6-Verbindung: Kohlen- 
siure, Sauerstoff, Stickstoff und Athylnitrit) erklart wird. 

Beim Einwirken von concentrierter wasseriger Salzsdure 
auf das Pseudonitroanthragallol findet in gleicher Weise eine 
derartige Salpetersaureabspaltung in geringerem Grade statt. 
Das durch die nunmehr erfolgende Oxydation des Halogen- 
wasserstoffes in Freiheit gesetzte Halogen wirkt substituierend 
und erzeugt die halogenhaltige Verunreinigung, die sich durch 
Krystallisation von dem Hauptproducte, dem stabilen Nitro- 
anthragallol, nicht mehr entfernen lasst. In Gegenwart von 
alkoholischer Salzsaure erfolgt die Salpetersaurbeaspaltung als 
Hauptreaction, so dass wir auch thatsachlich im Endproducte 
nur das Halogensubstitutionsproduct, ndmlich Monochloranthra- 
gallol vorfinden. Es scheint also Alkohol die Nitratspaltung 
sehr zu beschleunigen. 

Die Reaction des Pseudonitroanthragallols mit Ameisen- 
sdure erfolgt zweifellos in derselben Weise wie mit Wasser. 
Vielleicht liegt der Unterschied zwischen dem 2- und 6-Nitro- 
kirper in der Wasserabspaltung, so zwar, dass das a-Product 
als Isonitrokérper aufgefasst werden kann, dessen Formel die 
folgende ware:* 

1 g- und G-Nitroanthragallol lassen sich durch die Dampfe von wasser- 
freier Salpeterséure in das Pseudonitroanthragallol uberfiihren. Die Gewichts- 
zunahme entspricht ungefahr der Aufnahme eines Moleciiles Wasser und ist bei 
dieser Umwandlung das Auftreten von Stickoxyden: Zu beobachten. 

“ Wir versuchten die von A. Hantzsch und O. W. Schultze (Ber., 29 
|1896]1, 2254) zur Diagnose isomerer Nitroverbindungen verwendete Eisen- 
chloridreaction von Claisen und W. Wislicenus auf unsere Nitrokérper 
anzuwenden und fanden, dass eine Lésung von Pseudonitroanthragallol seine 


Farbe von violett in gelb, a- und $-Nitroanthragallol von gelbgriin in schmutzig- 
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CH CO C.OH 


HC EN YN .08 


Oh eed icts Ak 
H C=Q 


( | 
Vier 
CO C 
| Yo 
N — OH 


Das Vorhandensein einer besonders zur sauren Reaction 
befahigten Hydroxylgruppe ist ebenfalls leicht aus der Formel 
fur das Pseudonitroanthragallol zu erkennen, da das am Stick- 
stoff hangende Hydroxyl jedenfalls, seiner Abstammung nach 
als salzbildende Gruppe in der Salpetersdure, entschieden sauren 
Charakter beibehalt. 

Fur die Reaction des Pseudokérpers mit Methylalkohol, 
welche merkwirdigerweise nicht zu einem stabilen, sondern 
auch zu einem Pseudoderivat fiihrt, konnen wir mangels an 
Analysen keine Forme! aufstellen. 

Desgleichen sind wir noch im unklaren tiber die Con- 
stitution des Pseudoacetylchloridderivates. 

Die Mehrzahl der von uns ausgefiihrten Reactionen lasst 
sich nun mit der angenommenen Formel fiir das Pseudonitro- 
anthragallol befriedigend erklaren. Wir wollen nun in einer 


weiteren Mittheilung die Versuche, beschreiben, welche darauf 


hinausgiengen, zu untersuchen, ob ganzliche oder theilweise 
Substitution der Hydroxylgruppen’ des Anthragallols, bezie- 


hungsweise eine Veresterung derselben von Einfluss ist auf 


die Moéglichkeit der Anlagerung des Salpetersduremoleciils 
unter ErhOhung der Wertigkeit des Stickstoffs. 


In Kiirze zusammengefasst hat sich aus dieser Arbeit 
Folgendes ergeben: 


eriin verwandelte, dass also Einwirkung bei allen drei Producten zu ver- 
zeichnen ist. Uber die Einwirkung von Phenylisocyanat auf unsere Nitrokérper 
werden wir in einer spateren Abhandlung berichten. 

Die Séiurechloridreaction (Acetylchlorid) von Hantzsch (Ber., 32 [1899], 
586) zum Nachweise tautomerer Gruppen zu verwenden, std8t bei den Nitro- 
anthragallolen auf Schwierigkeiten wegen der Anwesenheit der Hydroxyl- 
gruppen, doch soll diese Reaction noch weiter studiert werden. 
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a-Nitroanthragallol, dessen Reindarstellung gelungen ist, 
gibt bei der Acetylierung ein Acetylproduct, das die Zusammen- 
setzung C,,H,O,NO,(O.C,H,O), besitzt. 

Weiters wurden nachstehende Reactionen des Pseudo- 
nitroanthragallols naher studiert: 

I. Durch Einwirkung von Methylalkohol wird ein Derivat 
von Pseudonatur isoliert. 

Il. Wasserige Salzsaure wandelt dasselbe in $-Nitroanthra- 
gallol C,,H,O,NO, um. 

lI. Alkoholische Salzsaure liefert Monochloranthragallol 


C,,H,O,CL. 

IV. Ameisensaure hat dieselbe Wirkung wie Wasser, und 
wird hiebei 2-Nitroanthragallol C,,H,O,NO, gebildet. 

V. Pseudonitroanthragallol gibt mit Pyridin ein Salz 
C,,4,0, . HNO, .C,H.N. 

VI. Dem Reactionsproducte mit Acetylchlorid wird vor- 
laufig die Formel C,,H,,O,NCI gegeben. 














Uber Nitroverbindungen des Anthragallols 


(III. Mittheilung) 


von 


Max Bamberger und Fritz Bock. 


Aus dem Laboratorium fur allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901.) 


Nach der von uns in der vorstehenden II. Mittheilung 
aufgestellten Constitutionsformel des Pseudonitroanthragallols 
werden die drei Hydroxylgruppen durch den Eintritt des 
Salpetersduremolecitils in keiner Weise tangiert, so dass die 
Moglichkeit offen liegt, auch bei Derivaten des Anthragallols 
mit ganz oder theilweise substituierten. Hydroxylgruppen einen 
ahnlichen Pseudonitrokérper zu erhalten. Zunachst wurde ein 
Anthragallolamid in dieser Hinsicht untersucht. Nach Georgie- 
vics! tritt beim Kochen von Anthragallol mit einem grofen 
Uberschusse von starkem Ammoniak Ersatz der an Stelle « 
befindlichen Hydroxylgruppe durch die Amidogruppe ein. Das 
Anthragallolamid ist in den gewodhnlichen Solventien sehr 
schwer, ziemlich leicht aber in kochendem Pyridin léslich. Die 
Elementaranalyse ergab folgende Resultate: 


I. 03096 ¢ Substanz gaben 0°7459 g¢ Kohlensdure und 
0:0961 ¢ Wasser. 

Il. 0°4483 g Substanz gaben 24.2 cm’ Stickstoff bei 22°C. 
und 749 mm. 


1 Monatshefte fiir Chemie, VI (1883), S. 754. 
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Nitroverbindungen des Anthragallols. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,4H;09(OH), NHo 
tl eee Ral aa ed Re 
pees vi Saas 65°88 
eee ee 3°45 3°53 
er ices 6°01 5°49 


Nitrierung von Anthragallolamid. 


Zur Nitrierung wurde! g Anthragallolamid in mit Eis 
Zur Nitrierung wurden 14 g Anthragallolamid it | 
und Kochsalz gekuhlte, rauchende Salpetersdure eingetragen, 


wobei Lésung erfolgt. Man erwarmt dann sehr vorsichtig auf 


etwa 30° bis zur beginnenden Gasentwickelung und kiuthlt 
sodann wieder rasch ab, wobei sich feine orangegelbe Nadeln 
abscheiden, welche abgesaugt und Zuerst mit etwas Salpeter- 
saure, dann mit Wasser gewaschen werden. Mitunter tritt die 
Ausscheidung des Nitroproductes aus der Lésung in Salpeter- 
sdure ohne Erwarmung auf Zusatz eines Tropfens Wasser ein. 
Das Nitroproduct wurde dann aus viel kochendem Elsessig 
umkrystallisiert und scheidet sich aus diesem in prachtigen, 
orangegelben Nadeln aus, die in den gewoOhnlichen Solventien 
Ziemlich schwer ldslich sind. Die Lésung in WKalilauge und 
Ammoniak ist sch6n roth, beim Erwarmen desselben scheint 
aber eine Zersetzung einzutreten, die durch eine schwache Gas- 
entwickelung und geringe Verfarbung sich kennzeichnet. Er- 
hitzt man den Korper fiir sich ganz langsam, so tritt bei etwa 
180° plétzlich eine explosionsartige Verpuffung ein unter Aus- 
stofung einer schwarzen Rauchwolke. Ein derartiges, gewiss 
anormales Verhalten lasst sich durch die erwartete Constitution 
des Korpers nicht begriinden, und thatsachlich geben die 
Klementaranalysen abweichende Werte. Die Verbrennung wurde 
im offenen Rohre vorgenommen, wobei die Substanz mit einer 
langeren Schichte feinen Kupferoxyds gemischt war, und hiebei 
nachfolgende Werte erhalten: 


I. 0°3178 g Substanz gaben 0:'6563 g Kohlenséure und 
O-O858 ¢ Wasser. 
I]. 0°2147 g Substanz gaben 0:°4480¢ Kohlenséure und 


O°569 g Wasser. 
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III. 0°3700 g Substanz gaben 41°5cm’ Stickstoff bei 16°2° 
und 762 mm. 

IV. 0°2097 ¢ Substanz gaben 23°Scm’ Stickstoff bei 14°6° 
und 757°5 mm. 


In 100 Theilen: 








Gefunden Berechnet fur 
in <= —~  Cy4HyOg(OH).NH,NO, 
I II ITT IV She Sa 
Sinn tree 06°32 36°27 —— — 96°00 
) ee 3°00 2°95 — —— Aap f 
Basco ~- —- 13°07 13°08 9°33 


Da sich gegen die Reinheit der Substanz nichts einwenden 
lasst und auch die Analyse derselben mit aller Vorsicht aus- 


gefuhrt wurde, sind wir wohl wegen der Nichtiibereinstimmung 


im Stickstoffgehalte berechtigt, anzunehmen, dass das Product 
nicht das erwartete Nitroanthragallolamid ist, und mdége die 
endgiltige Aufstellung der Formel! einem spateren Zeitpunkte 
vorbehalten werden. 

Wir versuchten auch durch Diazotierung die Amidogruppe 
gegen Wasserstoff auszutauschen und lésten zu diesem Behufe 
Anthragallolamid in concentrierter Schwefelsaure und verdtinn- 
ten dann stark mit absolutem Alkohol. In diese Lésung wurde 
allmahlich gepulvertes Kaliumnitrit eingetragen, bis eine Probe, 
in Wasser gegossen, hellgelbe Flocken fallen lasst. Nach dem 
Umkrystallisieren dieser Substanz aus Eisessig wurde dieselbe 
der Elementaranalyse unterworfen, deren Resultate mit den 
berechneten nicht sonderlich tibereinstimmen. 

Bereits in einer fritheren Mittheilung? beschrieben wir die 
Darstellung eines Nitrotribenzoylanthragallols durch Nitrieren 
von Tribenzoylanthragallol mit rauchender Salpetersdure in 
maBiger Warme. Als nebensdchlich blieb unerwahnt, dass 
gegen Ende des Auswaschens der tiberschtissigen Salpeter- 





1 Die empirische Formel, die sich aus obigen Analysenresultaten rechnen 
lasst, lautet C;.94, Hg-99, NyOy-s¢ oder ein Vielfaches davon. Der Kohlenstoffzah! 
des Anthragallols wiirde am nachsten C,;,;,HgO,N, kommen, doch lasst sich 
die Zunahme der Kohlenstoffatome um eines nicht erklaren. 


2 Monatshefte fiir Chemie, XVIII (1897), S. 283. 
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sdure mit Wasser das Filtrat eine violette Farbung annimmt, 
die bald wieder verschwindet. Es kann dies in zwei Richtungen 
erklart werden. Entweder findet eine geringfiigige Verseifung 
des Benzoylanthragallols durch die Salpeterséure statt und 
sodann eine Pseudonitrierung des auf diese Weise gebildeten 
freien Anthragallols, was in Hinsicht auf die verhaltnismafig 
hohe Temperatur von 30 bis 40° nicht sehr wahrscheinlich ist, 
oder es erfolgt eine spurenweise Anlagerung des Salpetersdure- 
molecils an das Tribenzoylanthragallol unter Bildung eines 
Pseudonitrotribenzoylanthragallols, dessen voraussichtliche Lés- 
lichkeit in Wasser die violette Farbung beim Auswaschen er- 
klart. Ein Versuch, das Tribenzoylanthragallol einer trockenen 


Nitrierung zu unterziehen, hatte keinen Erfolg. Wohl aber 


gelang es in einem Falle, mit Triacetylanthragallol durch 
trockene Nitrierung (bei dem nassen Verfahren tritt rasch Ver- 
seifung ein) eine hochrothe Substanz zu erhalten, welche beim 
Lésen in Wasser und mit Pyridin die beschriebenen Pseudo- 
farbungen gab. Ein quantitativer Versuch soll zeigen, ob bei 
dieser Nitrierung Verseifung erfolgt oder night. 


Dimethylather des Anthragallols. 


Da die Méglichkeit einer Verseifung bei Einwirkung von 
Salpetersaure oder deren Dampfen auf Alkylather ziemlich 
gering ist, versuchten wir nunmehr den Trimethylather des 


Anthragallols darzustellen und selben zu nitrieren. In der 


Literatur finden sich, soweit sie uns zuganglich und bekannt 
war, zwei Dimethylather a und £, welche von Perkin und 
Hummel! aus der Wurzel von Oldenlandia umbellata isoliert 
wurden und die Schmelzpunkte a (209°) und § (225 bis 227°) 
zeigen, wahrend ein drittes Isomere? y bei 212 bis 213° schmilzt. 

Wir versuchten nun, Anthragallol mit dem modernsten 
Hilfsmittel, dem Dimethylsulfat, nach der Methode von F. 
Ullmann und P. Wenner? zu methylieren, indem die Lésung 
von Anthragallol in der berechneten Menge verdiinnter Kali- 


1 Journal of chem soc., 63, 1168, 
2 L. c., 67, 824. 
3 Ber., 33 (1900), S. 2476. 
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lauge mit in geringem Uberschusse vorhandenem Dimethy]- 
sulfat geschittelt wurde. Bald tritt, eventuell nach schwachem 
Erwarmen, die Abscheidung eines hellbraunen KOrpers ein, 
welcher abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurde. Durch 
Krystallisation konnten wir daraus zwei Substanzen isolieren, 
deren eine aus Alkohol in prachtvollen, langen, feinen Nadeln 
von gelbgriinlicher Farbe krystallisiert und einen Schmelz- 
punkt von 160° besitzt. Sie lést sich in Kalilauge mit rother 
Farbe, besitzt demnach mindestens noch eine nicht methylierte 
Hydroxylgruppe. 

Die Analyse der bei 110° getrockneten Substanz ergab 
folgendes Resultat: 


[. 0°2852 g Substanz gaben 0O:°7017 ¢ Kohlensaure und 
O°1416 ¢ Wasser. 
Il. 0°3106 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°4977 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Serechnet fur 
ee C 54H, O,.0H (OCHs)o 
I I] ee 
Ces caeem 67°10 -—- 67°61 
_, Tt o*a2 —- 4°22 
e .. Sagara _ 10°23 10°56 


Den Analysen nach liegt somit in der fraglichen Substanz 
ein Dimethylather des Anthragallols vor. Bemerkenswert ist, 
dass der Schmelzpunkt unseres Dimethylathers mit keinem der 
von Perkin und Hummel dargestellten drei Isomeren tberein- 
stimmt. 

Gegenwartig sind wir bemtiht, auch die dritte Hydroxyl- 
gruppe zu methylieren oder zu acetylieren, um die so ent- 
stehenden Anthragallolderivate mit geschiitzten Hydroxyl- 
eruppen dem Studium der Nitrierung auf nassem und trockenem 
Wege zu unterwerfen, wortiber in einem spateren Zeitpunkte 
berichtet werden wird. 
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Uber Einwirkungen von Hydroperoxyd 


von 


Arnold Nabl. 


Mittheilung aus dem III. chemischen Universitétslaboratorium des Prof. 


E. Lippmann. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1901.) 


Vor einiger Zeit verOdffentlichte ich eine vorlaufige Mit- 
theilung,! die sich mit der Einwirkung von Hydroperoxyd auf 
Natriumthiosulfat beschdftigte, und in welcher von mir eine 
basisch reagierende Verbindung besprochen wurde. [In kurzer 
Zeit sah ich mich jedoch veranlasst, diese Mittheilung dahin 
zu berichtigen,? dass die basisch reagierende Verbindung 
Natronhydrat war, und die Reaction vielmehr nach: 


2Na,S,0,+(OH), = 2NaOH+Na,S,0, 


verlauft; allerdings gilt dies nur fur den Fall, dass das beim 
allmahlichen Versetzen mit Peroxyd entstehende Alkali immer 
gleich neutralisiert wird. Neutralisiert man mit Sauren von 
bestimmtem Gehalte, so kann man sich davon uberzeugen, 
dass die Menge der entstehenden Lauge der angefiihrten 
Gleichung annahernd entspricht. Schwefelsaure ist bei vor- 
sichtiger Operation nur in Spuren nachweisbar. 

Ausgehend vom Bariumthiosulfat gelang es mir auch, 
durch Neutralisation mit Schwefelsaure Bariumtetrathionat zu 
erhalten und mich von dessen Reinheit durch Analysen zu 
liberzeugen. Neutralisiert man bei Einwirkung von Hydro- 
peroxyd auf Natriumthiosulfat, im Verhdltnisse 1:2, das sich 


1 B., 33, S. 3093. 
2 B., 33, S. 3554. 
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bildende Alkali nicht, so verlauft die Reaction ganz anders. 
Es bleiben dann, wie ich analytisch festgestellt, 75°/, des 
angewandten Thiosulfates unverandert; ferner bildet sich 
Natriumsulfat, Tetrathionat und Dithionat, und die Resultate 
der Analyse lassen sich in folgende Gleichung einkleiden: 


16 Na,S,0,+8(OH), = 12Na,S,0,+2Na,SO,+Na,S,0O, 
+Na,S,0,+8H,0O. 


Der hier festgehaltene Verlauf der Reaction gilt jedoch 
nur dann, wenn das Thiosulfat im Uberschusse zugegen ist 
und wenn man nicht erwarmt; aus diesem Grunde wurde die 
Gleichung auch nicht gektirzt. Da auch hier Natriumtetrathionat 
als Reactionsproduct auftritt, scheint es aufer aller Frage, dass 
zuerst zwei Molekeln Natriumthiosulfat mit einer Molekel 
Peroxyd unter Bildung von Natriumtetrathionat und Natron- 
hydrat reagieren; nachdem aber gemaf{ der angefihrten 
Gleichung im ganzen vier Molekeln Thiosulfat mit acht Peroxyd 
in Reaction treten, so sollte die Reaction weiter nach: 

2Na,5,0,+7 (OH), = 2Na,SO,+H,S,0,+6H,O 


oo 


verlaufen, wobei das vorher gebildete Natronhydrat durch die 
Dithionsdure neutralisiert wird. Analysen bestatigten, dass in 
dem eben angefiihrten Molecularverhaltnisse das Thiosulfat 
ganzlich verschwindet, und es konnte auch festgestellt werden, 
dass annahernd gleichviel Schwefel als Natriumsulfat und 
Dithionsadure zugegen ist. 

Eliasberg,! der fiir die Einwirkung von Hydroperoxyd 
auf Natriumthiosulfat die Gleichung: 


Na,S,0,-+4 (OH), = Na,SO,+H,SO,+3H,0 


angab, hat wohl stets mit Uberschiissigem Peroxyd gearbeitet 
und daher Ubersehen, dass die Reaction in zwei Phasen nach: 
2Na,S,0,+7(OH), = 2Na,SO,+H,S,0,+6H,O 
H,5,0,+(OH), = 2H,SO, 


verlaufen diurfte. 


1 B., 33, S. 3093. - 
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In Anbetracht der Analogie, welche in der besprochenen 
Einwirkung von Hydroperoxyd auf Natriumthiosulfat unter 


Neutralisation mit Sauren, mit der Einwirkung von Jod auf 


Thiosulfat besteht, und mit Berticksichtigung der Arbeit von 
Sokolow und Malcewsiky,! die fanden, dass saures Natrium- 
sulfit durch verdunnte Jodlésung in Dithionsdure tibergeftihrt 
wird, wandte ich mich nun dem Bariumsulfit zu und suchte die 
Frage zu beantworten, ob man nicht auch dieses durch Be- 
handeln mit berechneten Mengen Peroxyd und unter Neutrali- 
sation mit Schwefelsdure zum Ausgangsmaterial fiir die Dar- 
stellung von Bariumdithionat wahlen-kénnte. Es gelang auch, 
durch sehr geringe Mengen Peroxyd bei groBem Uberschusse 
von Bariumsulfit stets geringe Mengen von Dithionat zu erhalten, 
die nach einer: Anzahl von Operationen zur Ausfiihrung der 
Analyse gentigten. Die Ausbeuten sind hier sehr geringe, da die 
Reactionen 

2H,SO,+(OH), = 2H,O+H,S,0O, 
und 

H,S,0,+ (OH), = 2H,SO, 


fast zu gleicher Zeit verlaufen. 

Da ich aus der Einwirkung des Hydroperoxydes auf 
Natriumthiosulfat und -Sulfit Schliisse auf die Wirkungsweise 
desselben ziehen wollte, musste ich mir Gewissheit verschaffen, 
ob die hier stattgehabten. Reactionen nicht etwa von der Con- 
stitution der Salze selbst abhangig sind. Ich moéchte nur darauf 
aufmerksam machen, dass neben anderen Reactionen der Thio- 
sulfate und -Sulfite, die bimolecular verlaufen k6nnien, die 
Zersetzung des Natriumthiosulfates durch Sauren nicht gegen 
das doppelte Moleculargewicht des genannten Salzes sprechen 
wurde. Vortmann,? der neben Vaubel tuber die Zersetzung 
von Natriumthiosulfat durch Sauren gearbeitet hat, findet, dass 
Tetrathionsaure hauptsdchlich dann entsteht, wenn im Reac- 
tionssystem ein reductionsfahiges Oxyd zugegen ist. Die 
Gleichung, welche Vortmann angibt, bringt diese Erscheinung 
nicht zum Ausdrucke. Wohl aber lasst sich die Bildung von 


1 B., 14, S. 2058. 
2 B., 22, S. 2309. 


or 
wo 
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Tetrathionsdure leichterklaren, wenn wir zwei Molekeln Natrium- 
thiosulfat in Rechnung ziehen. Dieselben reagieren dann mit 
zwei Molekeln Salzsdure so, dass Natriumtetrathionat, Natrium- 
chlorid und Wasserstoff entsteht. Ist nun ein reductionsfahiges 
Oxyd vorhanden, so werden die zwei nascierenden Wasser- 
stoffatome zur Reduction desselben verbraucht, wahrend sie in 
Abwesenheit eines solchen Oxydes unter Bildung von Thio- 


schwefelsaure auf das Natriumtetrathionat zurtickwirken, worauf 


die freie Saure zerfallt. Schematisch verliefe die Gleichung nach: 
2Na,S,0,+2HCl = 2NaCl+Na,S,0,+H, 
Cu,0,+H, = Cu,O+H,0. 
Da es mir bisher nicht gelang, einen Dialkylester der Thio- 
schwefelsaure herzustellen und diesen zur Moleculargewichts- 


bestimmung zu verwenden, wandte ich mich den Salzen der 


genannten Saure zu, um durch Bestimmung der Gefrierpunkts- 
erniedrigung Sicherheit beztiglich des Moleculargewichtes zu 
erhalten. Es handelt sich hier um sehr genaue Messungen; 
denn wenn wir uns das Moleciil des Natriumthiosulfates ver- 
gegenwartigen und annehmen, dass dasselbe vollstandig dis- 
socilert sei, so muss fiir das Moleculargewicht der Wert 


158 ini Li ; 
— 52°66 gefunden werden, bei doppeltem Molecular- 


3 
; ; 316 GO Tantes 
gewichte jedoch der Wert —~— = 63°2. Die einzigen Messun- 
5 ' 





gen, die mir beztiglich des Natriumthiosulfates zur Verfiigung 
standen, stammen von Raoult.’ Derselbe findet fiir 1.g¢ Na,S,O, 
in 100 cm?’ Wasser eine Gefrierpunktserniedrigung von 0° 252°. 
Dies entspriche einem Moleculargewichte von 47°38. Dieser 
Wert ist aber um 95°3 von der Theorie fiir das einfache 
Moleculargewicht entfernt, und da ich annahm, dass ein solcher 
Fehler auch positiv sein kénnte, ein Moleculargewicht dann 
aber von 57:9 resultieren wirde, das gerade das Mittel der 
beiden Werte der einfachen und doppelten: Formel darstellt, 
sah ich ein, dass man mit Thermometerablesung kaum ge- 
niigend genaue Werte erhalten durfte und kam auf die Idee, ob 
man solche Gefrierpunktsbestimmungen auf thermoelektrischem 


i C. r., 08, S. 510. 





egg ay 


i ogc aie ae toes 


ag Eas 





§ 
é 
Fad 


eee REELING atin “9 


GCs stialiar MR te od RE hae yg Wi aay, 














Aaa esol pees Site i Rh a Seon Meee lpn BR Soa ws Hace a 54, 
Seti Mel2 ac we! id Sl a a ae hd nn Bn il NN a 


hier 


ta 





ele pO ENE ae RARE SN haga Er tit ea as ek cm Caney 


Rrra aa 


SB ea aie be 





& 
Sa 
x 
a 
z 
: 
> 
a 
i 
iS 


Einwirkungen von Hydroperoxyd. (41 


Wege nicht genauer und sicherer bestimmen k6nnte. Ich theilte 
diesen Plan Herrn Privatdocenten A. Lampa mit, der eine Ver- 
suchsanordnung vorschlug, welche auf der Grundidee beruht, 
die Temperaturdifferenz der Gefrierpunkte der L6sung und des 
Lésungsmittels zu messen. Das Thermoelement wurde aus 
Itupfer und Constantan verfertigt. Durch genaue Aichung wurde 
festgestellt, dass 1° C. Temperaturdifferenz der beiden L6th- 
stellen einen Ausschlag von 30 Theilstrichen des Galvano- 
meters hervorruft. Zehnteltheilstriche konnten noch gut ge- 
schatzt werden. 

Die Messung der Gefrierpunktserniedrigung wird nun 
folgendermaffien ausgefiihrt. Die eine Loéthstelle des Thermo- 
elementes kommt in das LoOsungsmittel, das sich in einer 
Eprouvette befindet, die andere Lothstelle in die ebenso be- 
wahrte Salzl6sung. Beide kommen in dieselbe Kaltemischung. 
Kihlt man nun beide gleichmafig ab, so kann das Galvano- 
meter keinen Ausschlag geben, sobald jedoch das Lésungs- 
mittel zu gefrieren beginnt, sinkt die Temperatur der Salz- 
l6sung unter die des LOsungsmittels und die Nadel des Gal- 
vanometers beginnt zu wandern. Die LOsung unterktihlt sich 
und sowie sie zu gefrieren beginnt, schnellt das Galvanometer 
zuruck und erreicht bald einen constanten Stand, den es 
ziemlich lange beibehalt. Die Ablesung dieses Standts zeigt 
direct die Temperaturerniedrigung an. Die von Dr. A. Lampa 
und mir ausgefuhrten Messungen zeigen, dass die Bestim- 
mungen auf diesem Wege groffer Exactheit fahig sind. Betreffs 
der Details der Methode verweise ich auf die spiter erfolgende 
Publication von Dr. A. Lampa, welcher noch mit der weiteren 
Ausarbeitung der Methode beschaftigt ist. 

Was die Messungen selbst anlangt, so ergaben 1°43892 g 
Na,S,O, (ohne Krystallwasser) eine Erniedrigung von 0°512°;1 
dies entspricht (Ek = 18°7) einem Moleculargewichte von 52°50 
gegen 52°66 der Theorie fiir NaNaS,O/; 

und 1°3172 g Na,SO,, gelést in 100 cm” Wasser, zeigten 
eine Erniedrigung von 0°537°; dies entspricht einem Mole- 


~ 


culargewichte von 45°8° gegen 42 der Theorie fiir NaNaSOj. 


1 Diese Angaben sind das Mittel mehrerer Messungen. 
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Dass dieses Resultat etwas zu hoch gefunden wurde, hat 
seinen Grund darin, dass die Dissociation keine vollstandige 
war. Im Ubrigen nahert sich auch diese Bestimmung mehr dem 
einfachen Moleculargewichte und es eriibrigt mir nichts anderes, 
als auf die eigenthtiimlichen bimolecularen Reactionen von Thio- 
sulfaten und Sulfiten mit Hydroperoxyd hinzuweisen, um in 
Zukunft diese Reactionen zu verallgemeinern; und dazu musste 
ich mir eben pracise die Frage beantworten, ob nicht in diesen 
beiden Fallen Factoren mitspielen, die bei anderen Salzen aus- 
geschlossen erscheinen, und die die Ubertragung der hier statt- 
gehabten Wirkungsweise des Hydroperoxydes nicht gestattet 
hatten. 

Wir haben gesehen, dass in beiden Fallen das Peroxyd 
als Bihydroxyd reagierte, als welches es auch die Betrachtungen 
von Baeyer und Villinger,! welche anlasslich einer Arbeit 
iiber das Athylperoxyd erfolgten, erscheinen lassen, im Gegen- 
satze zu der Ansicht Briihls,? der keine Hydroxyle in dem- 
selben annimmt. 

Das Hydroperoxyd hat in den beiden hier untersuchten 
Fallen so reagiert wie Jodionen, also wie (OH)’, und wird wie 
moleculares Jod als J,, bei Abwesenheit von Metallen und 
positiven Radicalen als (OH), aufzufassen sein. 

Zu Beginn einer Reaction beschraénkt sich das Hydroper- 
oxyd darauf, seine beiden Hydroxyle an ein Metall anzulagern, 
erst, wenn das System alkalisch ist, beginnt die Oxydation 
tiber die Hydroxyde weg. Bringen wir in eine Peroxydlésung 
Korper wie C, Ag, Hg, Au oder Pt, so lagert das Peroxyd seine 
Hydroxyle an dieselben an, doch missen diese, ihrer unhaltbaren 
Position wegen, zerfallen, da diese Elemente keine bei ge- 
wohnlicher Temperatur haltbaren oder Hydroxyde mit sauren 
Eigenschaften bilden. Dieser Vorgang wiederholt sich, da diese 
K6rper selbst nicht verandert werden, so lange, bis sich alle 
Hydroxyle im lonenzustande zersetzt haben. 

Ist eines dieser Elemente als Oxyd zugegen, so wird 
dasselbe reduciert. Die Hydroxyle verdrangen den Sauerstoff, 


1 B., 33, S. 3387. 
2 B., 28., S. 2847, 2866. 
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Einwirkungen von Hydroperoxyd. (45 


um selbst, wie eben dargethan, ihrer unhaltbaren Position 
wegen zu Zerfallen. Die erst jingst von Baeyer und Villinger! 
publicierte grundlegende Arbeit, die sich mit der Einwirkung 
von Peroxyd auf Silberoxyd beschaftigt, bestatigt die Thenard- 
sche Theorie, dass bei geniigendem Uberschusse von Peroxyd, 
wenn keine mechanischen Hindernisse vorhanden sind, alles 
Silberoxyd zu metallischem Silber reduciert wird, und es tragt 
die hier entwickelte Theorie diesem Satze vollauf Rechnung: 


ay (OH)  Ag(OH)-. ., 
2 Ag,O + 2 ay ee my 
(OH)- Ag (OH)- 
( Ag (OH) 
ed ase 


2 | = 4Ac+2H,04+ 0/7 
| Ag (OH) canes duiedia 


Ahnlich wie beim Thiosulfat wiirde Peroxyd auf concen- 
trierte Schwefelsdure unter Bildung von Peroxydschwefelsaure 
reagieren, indem dieselbe dann wie als primares Product bei der 
Elektrolyse von Schwefelsdure, durch Hydrolyse bei Bertihrung 
mit concentrierter Schwefelsdure in Caro’scher Saure und 
Schwefelsaure zerfallt.* 


ae (OH)! trae 
mi. Oa (OO et). Om, | pecan 
°— OH o"* (OHY — 0..." * san 
OH HO7% \ OH HO/ 


und H,S,0O,+H,O = H,SO,+H,SO,. 

Auch die Katalyse von Hydroperoxyd mit Kaliumbichromat 
mochte ich hier erwahnt haben. | 

Wenn wir Peroxyd auf Kaliumbichromat einwirken lassen, 
so farbt sich die schén orangefarbene Lésung dunkel, und es 
beginnt alsbald Sauerstoffentwickelung. Es durfte nun auch 
hier Kalihydrat entstehen und, wie beim Thiosulfat Tetrathionat, 
hier tiberchromsaures Kalium. Dieses tiberchromsaure Kalium 
wirkt jedoch unter Riickbildung von Bichromat auf das Alkali 
zuriick, es bildet sich Wasser und Sauerstoff entweicht. Dieser 


1 B., 34, S. 745. 
2 Baeyer und Villinger, B., 34, S. 750. 
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Vorgang spielt sich so lange ab, bis alles Peroxyd auf- 
gebraucht ist. 
2K,Cr,0O,+(OH), = 2KOH+K,Cr,0,, 
K,Cr,O,,+2KOH = 2K,Cr,0,+H,O+0. 


Falls aber diese Reaction in dem hier gezeichneten Sinne 
verlauft, miissen wir auch der freien Uberchromsiure eine 
andere Zusammensetzung zuschreiben, und dieselbe miusste 
nach: 


2KOH+K,Cr,0,,+2H,SO,=2K,SO,+H,Cr,0O,,+2H,O 
H,Cr,O,, = H,O+Cr,0,, 


die Formel Cr,O,, besitzen, und in der That wiirde auch gegen 
diese Annahme keine Beobachtung sprechen. 

Der Endzweck dieser Untersuchungen Uber die Ein- 
wirkungen des Hydroperoxydes gestattet nicht, dieselben in 
ihrer Ausfiihrlichkeit zu publicieren, und so musste ich mich 
denn beschranken, meine Beobachtungen und Betrachtungen 
modglichst gedrangt wiederzugeben, kann es jedoch hier nicht 
unterlassen, Herrn Prof. E. Lippmann, der mir wahrend der 
Ausfiihrung dieser Arbeit mit bestem Rathe zur Seite stand, 
meinen ergebensten und warmsten Dank auszusprechen. 
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Uber ein neues Instrument zur Bestimmung 
des Hamoglobingehaltes im Blute 


von 


Prof. Dr. Gustav Gaertner in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1901.) 


E's ist bekannt, dass Blut und BlutlOsungen die chemischen 
Strahlen des Spectrums absorbieren. 

Wird die Verdiinnung des Blutes innerhalb gewisser 
Grenzen gehalten, so hat ein kleines Plus oder Minus in der 
Concentration schon einen betrachtlichen Einfluss auf die 
Durchlassigkeit fur die genannten Strahlen. 

Werden zwei verschiedene Loésungen, die, directe ver- 
glichen, noch keinen Farbenuntserschied erkennen lassen, in 
zwei gleiche, planparallele Glaskammern gefillt, auf photo- 
graphisches Papier gelegt und dem Lichte ausgesetzt, so ent- 
stehen Bilder, die im ‘Tone deutlich verschieden sind. Auf 
diesen Thatsachen ruht das Princip des neuen Apparates. 

Dieser besteht: 

1. Aus einem photographischen Keile, d. h. dem Diapositiv 
eines Keils, der aus einem die chemischen Strahlen absorbie- 
renden K6rper hergestellt ist. Der Keil ist also an dem einen 
Ende glashell und wird gegen das andere Ende Zu in gesetz- 
mafBig fortschreitender Weise dunkler, respective undurch- 
sichtiger. Dem Keile parallel lauft eine ebenfalls auf photo- 
graphischem Wege hergestellte Millimetertheilung. 

2. Der Kammer zur Aufnahme der Blutlésung. Sie ist 
cylindrisch, besitzt einen Basisdurchmesser von 1l'Scm und 
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eine Héhe von 2mm. Als Basis dient eine Glasplatte von 
eleicher Lange mit dem Keil. Bedeckt wird die Kammer mittels 
einer kleinen Glasplatte. 

3. Einer Pipette mit 2 cm’ Inhalt. 

4. Einer Pipette mit 0°02 cm’ Inhalt. 

5. Einer Blende, bestehend aus einem 12 cm langen und 
4 cm breiten, geschwarzten Blechstreifen, der in der Mitte ein 
rundes Loch von 6 mm Durchmesser und an der einen Langs- 
kante einen rechtwinkeligen Ausschnitt hat, dessen horizontaler 
Schenkel, verlingert, die Offnung der Blende halbieren wiirde. 

Der Apparat wird in folgender Weise verwendet. 

Man bereitet sich mit Hilfe der beiden Pipetten eine ein- 
procentige wdasserige Lésung des zu prtifenden Blutes und 
fullt diese in die Kammer, die hierauf mit der kleinen Glasplatte 
bedeckt wird. 

Nun wird die Kammer in einen kleinen photographischen 
Copierrahmen geschoben,in welchem auch der photographische 
Keil fixiert ist. In den Rahmen wird ein Blatt photographischen 
Papiers gelegt und der Apparat dem Lichte ausgesetzt. 

Auf dem Papier bildet sich ab: | 

1. Ein rundes Feld, dem Boden der Kammer entsprechend; 

2. der photographische Keil und 

3. die Scala. 

Man schneidet die Copie entzwei, um das Bild der Blut- 
kammer neben das Bild des Keils legen und diesem entlang 
verschieben zu kOnnen. 

Mit Hilfe der Blende, in deren Fenster die beiden zu ver- 
gleichenden Abschnitte erscheinen, sucht man nun jenen Punkt 
des Keils auf, der im Tone mit dem Bilde der Blutkammer 
identisch ist. Am Ausschnitte der Blende wird der zugehorige 
Scalentheil abgelesen. 

In einer Tabelle findet man den correspondierenden Hamo- 


globinwert. 

Als besonderer Vorzug des neuen Apparates gegenuber 
den bisher construierten Hamoglobinometern ist der ihm eigen- 
thiimliche Umstand hervorzuheben, dass auf vollstandige Iden- 
titat der zu vergleichenden Objecte eingestellt werden kann, 
wahrend sonst zwei in der Farbe nur ahnliche, nicht identische 
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Instrument zur Hamoglobingehaltbestimmung. 


Gegenstande verglichen werden, worunter die Sicherheit der 


Messung wesentlich leidet. 

Zum Schlusse sei darauf hingewiesen, dass das hier in 
Verwendung gezogene, neue Princip auch flr andere Zwecke, 
sei es der Colorimetrie, sei es der Opacitatsmessung brauchbar 


sein dlirfte. 


Chemie-Heft Nr. 7. 




























Uber Condensationen von Phenylaceton mit 
aromatischen Aldehyden 


von 


Guido Goldschmiedt, w. M. k. Akad. und Hans Krezmaf. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901.) 


In einer Reihe von Abhandlungen hat Goldschmiedt,! 
zuerst im Vereine mit Knodpfer, dann mit Krcezmar, die 
Condensationsproducte behandelt, welche Phenylaceton und 
Diphenylaceton mit Benzaldehyd liefern. 
Ks wurde gezeigt, dass Diphenylaceton sich zunachst an 
der Methylgruppe verbinde, wenn die Reaction sich unter dem 
Einflusse verdiinnter Alkalien vollzieht, und dass sich unter 
diesen Verhaltnissen erst in zweiter Linie auch die Methylen- 
gruppe unter Bildung eines Tetrahydropyronderivates betheiligt, 
wahrend ausschlieBlich die, Methylengruppe in Action tritt, 
wenn Salzsaéure das condensierende Agens ist. 
Wir haben nun die Versuche auch auf einige andere 
aromatische Aldehyde ausgedehnt. 
Wir bemerken, dass es uns bei kKeinem der benutzten 
Aldehyde gelungen ist, bei der Condensation durch Salzsaure 
: krystallisierbare Reactionsproducte zu gewinnen, obwohl wir 
; die Versuchsbedingungen vielfach variiert haben. Wir haben 
bei gewOhnlicher Temperatur und unter starker Kihlung, mit 

verschiedenen relativen Mengen und auch unter Anwendung 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1897, XVIII, 437; 1898, XIX, 406; 1899, XX, 
734; 1901, XXII. 
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indifferenter Lésungsmittel gearbeitet; stets wurden unerquick- 
liche Schmieren erzeugt, welche keine krystallisierenden Kérper 
an Lésungsmittel abgaben. 

Hingegen haben wir bei einer Reihe von Aldehyden schéne 
Condensationsproducte erhalten, als verdiinnte Lauge zur An- 
wendung kam. 

Die zu beschreibenden Verbindungen sind demnach séammt- 
lich durch Wasserabspaltung zwischen der Methylgruppe des 
Phenylacetons und dem Aldehyde entstanden, daher, da substi- 
tuierte Benzaldehyde verwendet wurden, Derivate des Cinna- 
menylbenzylketon (1,4-Diphenyl-3-butenon-2) 

C,H; -CH,—CO—CH = CH—C,H,. 


Condensation mit p-Toluylaldehyd. 


Wir haben bei der Reaction verschiedene Verhaltnisse ein- 
gehalten, stets mit dem Erfolge, dass die Bildung zweier KoOrper 
constatiert werden konnte. Der eine entsteht aus 1 Moleciil 
Keton und 1 Moleciil Aldehyd, der zweite aus 1! Moleciil Keton 
und 2 Molectilen Aldehyd. Von letzterem wird natiirlich mehr 
erhalten, wenn ein Uberschuss von Aldehyd angewendet wird 
Die Reaction gelingt ohne Zusatz von Alkohol, verléuft aber 
rascher, wenn man der wasserigen Lésung Weingeist zuftgt. 
Um Anhaltspunkte fiir die Art der Darstellung zu geben, soll 
eine Operation beschrieben werden. 

10 2 Phenylaceton, 20 ¢ p-Toluylaldehyd, 500 ¢ Wasser, 
350 g Alkohol und 10cm’ Kalilauge (8°/,) wurden in einer 
Flasche, im Schiittelapparate, in Bewegung erhalten. Nach 
2 Tagen wurden noch 10cm’ Kalilauge und nach abermals 
2 ‘Tagen wieder dieselbe Menge zugefiigt. 

Nach zehntagigem Schitteln — es hatte sich inzwischen 
eine gelbliche, halbweiche Masse abgeschieden — wurde 
filtriert, mit kaltem Wasser gewaschen, dann mit kaltem Alkohol 
verrieben, wobei 11°5 g einer weifen, krystallinischen Substanz 
gewonnen wurden. Sémmtliche Fliissigkeiten wurden vereinigt, 
noch Scm’* Kalilauge und 4g Phenylaceton zugefiigt und 
abermals einige Tage geschiittelt. Es hatte sich wieder eine 
halbweiche Masse abgeschieden, welche, wie oben behandelt, 
noch 4°75 g krystallinische Substanz lieferte. 
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Die beiden Portionen wurden vereinigt und aus Weingeist 
umkrystallisiert. 

Es zeigte sich bald, dass zwei Kk6rper vorlagen, welche 
aber leicht voneinander geschieden werden konnten. Der eine 
ist in Alkohol und Methylalkohol viel leichter léslich, der andere 
in Chloroform. Durch zweckentsprechende Anwendung der 
genannten Lésungsmittel erhdlt man beide Verbindungen in 
reinem Zustande. Der erste ist, wie aus Nachstehendem hervor- 
geht, p-Methylcinnamenylbenzylketon, der zweite Diparatolyl- 
phenyltetrahydro-y-Pyron. 


p-Methylcinnamenylbenzylketon (1-Phenyl-4-y-Tolyl- 
3-Butenon-2). 


C,H, —CH,—CO—CH = CH—C,H,—CH,. 


Aus Alkohol oder Holzgeist wurde die Substanz in kleinen 
Krystallkérnchen, aus Chloroform, bei langsamer Verdunstung 
des Losungsmittels, in grofen, bis 1/, cm’ langen, dicken 
Prismen erhalten. Der Schmelzpunkt liegt bei 115° unter 
vorhergehendem Erweichen. In concentrierter Schwefelséiure 
lést sich das Keton mit feurigrother Farbe auf, wobei die 
Lésung grtin fluoresciert. Wird. die Substanz mit Kalilauge 
gekocht, so zersetzt sie sich in die Componenten, was an 
dem Aldehydgeruche sofort zu erkennen ist. Die alkoholische 
Losung farbt sich auf Zusatz von Alkali citronengelb. 

Bei der Analyse gaben 0°2070g Substanz 0°6552 g 
Kohlensaure und 0°'1312 ¢ Wasser. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,7H,,0 
Sear ee 86°43 
eee 7°00 6°79 


Dibromid. Die Substanz addiert leicht zwei Atome Brom, 
wenn man die berechnete Menge desselben, in Chloroform 
gelést, der Chloroformlésung des Ketons zusetzt. Es tritt rasch 
Entfarbung ein, und beim Verdunsten des Lésungsmittels 
scheidet sich das Dibromid in Gestalt eines schweren Oles aus, 


5D* 
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das bald zu kleinen, weifSen Nadeln erstarrt, deren Schmelz- 
punkt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 106° beob- 
achtet wurde. 


I. 0°3143 g Substanz lieferten 0° 3000 g Bromsilber. 
II. 0°3628 g Substanz lieferten 0°3484 g Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ESR YS, 
6 ewe 40°56 40°73 40°40 


Mehrere Versuche, bei diesem Dibromid ein Moleciil Brom- 
wasserstoff abzuspalten, fihrten wohl zur Zersetzung des 
Dibromids, aber nicht zur Bildung eines reinen Monobrom- 
derivates des ungesattigten Ketons. Hingegen wurden, als eine 
alkoholische Lésung kurz auf dem Wasserbade erwarmt 
worden war, beim Erkalten blendend weife, glanzende Nadeln 
erhalten, welche nach Umkrystallisieren aus kaltem Ather- 
Alkohol schon bei 70° zu sintern beginnen und bei 89° voll- 
kommen geschmolzen sind. 

Die Analyse ergab dieselbe Zusammensetzung wie jene 
des oben beschriebenen Dibromides. 


O°3750 g Substanz gaben 0°3574 g Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,;H,,Br,0 
ee ee 40°56 40°40 


Es liegt also hier jedenfalls geometrische Isomerie vor, 
und die beiden Verbindungen stehen in demselben Verhaltnisse 
zu einander wie a- und £-Stilbendibromid. 

Wir wollen die bei 105° schmelzende Substanz zur Unter- 
scheidung ebenfalls als a-p-Methylcinnamenylbenzylketon- 
dibromid, das niedriger schmelzende als $-Dibromid bezeichnen.' 


1 Bei dieser Gelegenheit haben wir nachtraglich versucht, auch aus dem 
Dibromid des Cinnamenylbenzylketons sowohl ein Monobromid, als das analoge 
geometrische Isomere zu gewinnen, beides jedoch erfolglos. Die Substanz zer- 
setzt sich unter Bromwasserstoffabgabe beim Kochen in alkalischer Lésung, 
wobei es uns aber nicht gelungen ist, ein homogenes Product zu erhalten. 
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Einwirkung vonHydroxylamin. Nach mehrstiindigem 
kochen der alkoholischen Lésung des Ketons mit tberschissi- 
gem Hydroxylaminchlorhydrat erhalt man beim Eingieffen der 
Flissigkeit in viel Wasser eine milchig getriibte Losung, die 
sich Uber Nacht klart, indem sich ein Krystallpulver abscheidet. 
Dasselbe wurde aus Weingeist umkrystallisiert, woraus die 
Verbindung sich in schénen, zarten, glanzenden Nadeln aus- 
scheidet, deren Schmelzpunkt bei 147° liegt. 


0°1712 g Substanz gaben bei B= 746 mm und t=18° 9:1 cm* 
Stickstoff. 


in 100 Theilen: 5 
3erechnet fur 


Gefunden C,7H,;NO 
aid ie a ae 
Beate a oe ee 6°O] 5°57 


Die Substanz ist in den gewoOhnlichen organischen L6sungs- 
mitteln beim Erwarmen leicht loslich. Verdtinnte Séuren lésen 
sie nicht auf, auch von Alkalien wird sie nicht aufgenommen. 
Wenn man jedoch eine alkoholische Lésung mit Wasser fallt 
und der dadurch entstandenen Emulsion Kalilauge zuflgt, so 
klart sich die Fliissigkeit unter Abscheidung von Krystallen. 
Unter gtinstigen Verhaltnissen gelingt es, die Lésung und 
Krystallisation zeitlich getrennt zu beobachten. 

Bekanntlich hat Minnuni! durch die Beobachtung, dass 
das krystallinische Dibenzylaceton, das in Alkalien auch un- 
l6slich ist, durch Fallung seiner alkoholischen Lésung mit 
Wasser emulsioniert, von denselben leicht aufgenommen wird, 
veranlasst, seine frihere Ansicht, wonach das Product der 
Einwirkung von Hydroxylamin auf das genannte Keton wahr- 
scheinlich ein Isoxazolin-Derivat ware, aufzugeben und als ein 
echtes Oxim zu betrachten. 

Das Verhalten unseres Hydroxylamin-Derivates ist ein von 
dem des Dibenzylacetons verschiedenes, insofern es aus der 
alkalischen Lésung sofort wieder ausfallt. Es erscheint also 
zum mindesten fraglich, ob man berechtigt ist, es als ein echtes 
Oxim anzusehen. 


1 Gaz. chim., 29, II, 391. 
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Wenn man die Verbindung einige Minuten mit Salzsaure 
kocht, so schmilzt sie darin zu einem Ole, das beim Erkalten 
zu einer harzigen, allmahlich erhadrtenden Masse erstarrt. Das 
wasserige Filtrat zeigt, alkalisch gemacht, kaum merkliche 
Reduction auf Zusatz von Fehling’scher Lésung. 

Es kommt demnach fiir die Substanz auBer der Formel 
eines Oxims noch die des a-p-Tolyl-y-Benzylisoxazolins 


C,H,—CH,—C—CH, 
es 

N CH—C,H,—CH, 
i Os 


O 
in Betracht. 


In concentrierter kalter Schwefelséure lést sich die Sub- 
stanz nahezu farblos auf. 

Wir haben nachtraglich noch das Hydroxylaminderivat 
des Cinnamenylbenzylketons nochmals gepriift und constatieren 
k6nnen, dass diese Substanz, aus alkoholischer Lésung durch 
Wasser gefallt, sich auf Zusatz von Kalilauge vollkommen klar 
lost, sich aber selbst im geschlossenen GefaSe in wenigen 
Minuten wieder krystallinisch ausscheidet. Diese Verbindung 
liefert, wie schon frither mitgetheilt, kein Acetylproduct, so dass 
wir trotz der vortibergehenden Léslichkeit in Alkali geneigt 
sind, sie doch eher fuir ein Isoxazolin zu halten. 


Di-py-Tolylphenyltetrahydro-;-Pyron. 
H 


CO 
CHC < ~ CHg 


CH,—C,H,—C CWC -—CH,. 
es 
H O 
Die Substanz stellt einen dichten Filz feiner, weiSer Nadeln 
dar; sie schmilzt bei 153 bis 154° und lést sich in concen- 
trierter Schwefelséiure zu einer feurig rothen, violett fluores- 
cierenden Fliissigkeit. Sie ist in Athyl- und Methylalkohol, 
Benzol und Eisessig beim Erwarmen ziemlich leicht léslich. 
Kocht man die alkoholische Lésung des K6rpers, der man 


einige Tropfen Kalilauge zugesetzt hat, auf, so farbt sich die 
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Lésung gelb und es tritt sofort der Geruch des p-Toluyl- 
aldehydes auf; dasselbe, jedoch ohne Gelbfarbung, findet statt, 
wenn man eine mit etwas Salzsaéure versetzte alkoholische 
Lésung kocht. 


0:2000 g Substanz gaben 0°6216 g Kohlensdure und 0°12382 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Serechnet fur 


Gefunden Co5Ho1Oo 
Ske tows . 84°26 84°30 
, Bae em 6°74 6°8d 


Condensation mit Anisaldehyd. 


Es wurde in ahnlicher Weise verfahren wie bei Benz- 
aldehyd und Toluylaldehyd. 

Die Anwendung von Weingeist scheint hier keinen Vor- 
theil zu bringen. 

og Phenylaceton, 6g Anisaldehyd, 400 ¢ Wasser und 
o cm’ Kalilauge (8°/,) wurden mehrere Tage im Schiittel- 
apparate in Bewegung erhalten. Die dann erfolgte Ausscheidung 
wurde mit Wasser und kaltem Alkohol gewaschen und die so 
erhaltene krystallinische Substanz vom Schmelzpunkte 97 bis 
99° aus Ather umkrystallisiert. 

Es konnte bald constatiert werden, dass die Substanz 
homogen ist; in diesem Falle hatte sich also kein Tetrahydro- 
pyron-Derivat gebildet, sonden nur 


p-Methoxycinnamenylbenzylketon. 
C,H, —-CH,—CO—CH = CH—C,H,OCH,. 
Die aus Ather erhaltene Verbindung stellt bis 11/, cm 


lange, glanzende, schmale Blatter dar, die bei 98 bis 100° 
schmelzen. Sie ist in den tiblichen Lésungsmitteln leicht léslich. 


Die alkoholische Lésung farbt sich sowohl auf Zusatz von 
Laugen, als von Saizsdéure gelb. Von concentrierter Schwefel- 
sdure wird die Substanz zundchst rothgelb gefarbt und lost 
sich dann allmahlich mit gelber Farbe auf. 











756 G. Goldschmiedt und H. Krcezmar, 


I. 0°2032 g Substanz gaben 0°4695 g Kohlensaure und 
0-1176 g Wasser. 
II. 0°2995 g Substanz lieferten 0° 2800 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
ft eee or C17H,0 
Aer ee arEr 80°53 — 80°95 
ees ergs 6°44 — 6°43 
CC te Be 12°30 


Dibromid. Dasselbe wird erhalten, wenn man die be- 
rechnete Menge Brom zu einer LOsung des Ketons in Chloro- 
form zuflieBen lasst. Die Entfarbung erfolgt bald und als Ver- 
dunstungsrickstand erhalt man ein aus mikroskopischen Tafeln 
bestehendes Pulver, welches nach dem Umkrystallisieren aus 
Ather bei 110° sintert und bei 116 bis 117° unter Zersetzung 
schmilzt. Auch beim Umkrystallisieren aus kochendem Alkohol 
findet Zersetzung statt. 


O° 3669 ¢ Substanz lieferten 0°3100 g Bromsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C,7H,,Br.0. 


ee ae ~~ ee 


ree 39°14 38°83 


Monobrom-p-Methoxycinnamenylbenzylketon. 
Kocht man das beschriebene Dibromid einige Zeit in alkoholi- 
scher Lésung, so lasst sich bald Bromwasserstoffsaure im 
Alkohol nachweisen und beim Erkalten krystallisieren zarte, 
weifBie Nadeln aus, die bei 85° schmelzen. Ihre Zusammen- 
setzung entsprichtjener eines Monobrom-p-Methoxycinnameny]- 
benzylketons 


C,H, —-CH,—CO—CH — CBr—C,H,OCH, 
oder 
C,H,—CH, —CO—CBr — CH—C,H,—OCHg. 


I. 0°2749 g Substanz gaben 0°'1540 g Bromsilber. 
Il. 0°2891 g Substanz gaben 0°1610 g Bromsilber. 
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Condensationen von Phenylaceton. (O14 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
pie ii es ig C,7H)5BrO, 
ee oo 2o°oe  2a’°6v 20°01 


Der Versuch, an das Monobromproduct noch zwei Atome 
Brom anzulagern, indem seiner Lésung in Chloroform die 
berechnete Brommenge zugefiigt wurde, fiihrte nicht zu dem 
erwarteten Ziele. Es fand keine Addition statt und das Aus- 
gangsmaterial wurde unverdndert zuruckgewonnen. 

Einwirkung von Hydroxylamin. Nach etwa ein- 
stiindigem Kochen des Ketons mit salzsaurem Hydroxylamin 
in alkoholischer Lésung wird die Flissigkeit in Wasser ge- 
gossen. Die hiebei entstandene Emulsion klarte sich tiber Nacht 
unter Abscheidung von Krystallen, die bei 95°, nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol bei 97 bis 98° schmelzen. 

Die Substanz lost sich nicht in kalter Kalilauge; beim 
Kochen wohl ein wenig, doch scheidet sie sich beim Erkalten 
Wieder aus. 

Wird eine alkoholische LOsung des Oxims hingegen mit 
Wasser verdtinnt, so lést sich die hiedurch hervorgerufene 
Emulsion auf Zusatz einer geringen Menge Kalilauge zu einer 
klaren Fliussigkeit, aus welcher bei kurzem Stehen in ge- 
schlossenem Gefaifie die Substanz wieder krystallinisch ausfiallt. 

Das Verhalten ist demnach ein 4ahnliches wie bei den 
anderen analogen Substanzen, und gelten daher auch dieselben 
Erwagungen. 


0°1889 g Substanz gaben bei 7= 17°, B= 730mm, 9°35 cm’ 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,7H,;NOo 
Ms Seat ia o*24 


Condensation mit Piperonal. 


Die Vereinigung von Piperonal mit Phenylaceton erfolgte 
nach stundenlangem Schiitteln mit wdsserigem, verdiinnten 
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Alkali nicht in merklicher Weise, sondern erst, nachdem der 
Flissigkeit Alkohol zugesetzt worden war, schieden sich Kry- 
stalle ab. 

Nachstehende Vorschrift fuhrt zum Ziele: 

og Piperonal, 4g Phenylaceton, 400 g Wasser, 5 cm’ Kali- 
lauge (8°/,) und 250 cm’ Alkohol wurden anhaltend geschittelt. 
Nach einigen Stunden wurden noch 3 ¢g Piperonal und 5 cm* 
Kalilauge zugesetzt und weiter geschiittelt. 

Die krystallinische Abscheidung (5 g) wurde abgesaugt 
und mit kaltem Alkohol verrieben. Die Substanz erwies sich 
als homogen. Ein Tetrahydropyron-Derivat gelangte demnach 
nicht zur Bildung, sondern nur 


3,4-Methylendioxycinnamenylbenzylketon. 
O 
C,H,—CH,—CO—CH = CH—C,H, € . »CH,. 


Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol, aus 
welchem Lésungsmittel das Keton in nur schwach gelblich 
gefarbten, schénen, zarten Prismen, die bis centimeterlang 
sind, erhalten wird, schmilzt es bei 100 bis 102°. 

Kalte concentrierte Schwefelsdure farbt es roth, wie Kalium- 
bichromat, und es lést sich in der Saure bei genugender Con- 
centration zu einer blutrothen Fltissigkeit. Wasser fallt daraus 
violette Flocken. 


0°2349 g Substanz gaben 0°6601 g Kohlensaure und 0° 1185 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,7H,403 

— ON ———rr 
BS ne 76°62 76°69 
PP WVsslees as O°O7 2°26 


Dibromid. Es entsteht wie die ubrigen beschriebenen 
Dibromide leicht bei Einwirkung von 1 Moleciil Brom auf 
1 Moleciil des ungesattigten Ketons in Chloroformlésung. Es 
wurde aus Ather umkrystallisiert. Die daraus erhaltenen, zarten, 
weiBen Nadeln schmolzen bei 135°. 
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Condensationen von Phenylaceton. (09 


0°3220 g Substanz gaben 0°2863 g Bromsilber. 


In 100 Theilen: 3erechnet fiir 
Gefunden C,7H,,O,Bry 
ee ——_——— EE 

etevckocus ae ee of oo 


Eine glatte Abspaltung von 1 Moleciil Bromwasserstoff er- 
folgt beim Kochen des Dibromids nicht. Die Zersetzung scheint 


eine weitergehende zu sein, indem zwar viel Bromwasserstoff 


in Alkohol nachweisbar ist, aber sonst nur ein unkrystallisier- 
bares, zihes Ol aus demselben abgeschieden werden konnte. 

Einwirkung von Hydroxylamin. Das Keton wurde 
mit uberschussigem Hydroxylaminchlorhydrat in Weingeist- 
lo6sung gekocht und die Lésung in Wasser gegossen. Die hiebei 
zur Ausscheidung kommende Emulsion setzt allmaéhlich unter 
Klarung der Flissigkeit Krystallchen ab. Dieselben sind in 
Alkohol leicht léslich und werden am besten durch Umkrystalli- 
sieren aus 50°/, Alkohol gereinigt. Der Schmelzpunkt der reinen 
Substanz liegt bei 137°. 

Concentrierte Schwefelsdéure farbt sich, indem sie die 
Substanz lést, blutroth. 

In Kalilauge und verdinnten Saduren ist sie unldslich, 
ldslich dagegen, wenn man die alkoholische L6sung mit Wasser 
fallt und mit Kalilauge versetzt. Aus dieser LOsung scheiden 
sich jedoch sehr rasch beim Stehen in geschlossenem Gefafie 
Kxrystalle aus. 


0:2118 g Substanz gaben bei B= 738 mm und T= 21° 
10°1 cnt’ Stickstoff. 


In 100 Theilen: 3erechnet fur 
Gefunden C,7H,,0,N 
«are 5°26 4-98 


Versuche, welche darauf abzielten, Phenylaceton mit Sali- 
cyl-, Methylsalicyl- und Zimmtaldehyd, sowie mit Cuminol 
durch verdunntes Alkali zu condensieren, fiihrten zu zahen 
Olen oder harzigen Massen, aus denen keine krystallinischen 
Substanzen gewonnen werden konnten. 
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Uber die Umlagerung von Dimethylketazin 
in (3)-Methyl-(5)-Dimethylpyrazolin 


Karl Wilhelm Frey und Robert Hofmann. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Herrn Hofrathes Prof. Ad. Lieben an 
der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1901.) 


Im Anschlusse an die Arbeiten von Curtius und Forster- 
ling Uber die Umlagerung von Ketazinen in Pyrazoline! unter- 
nahmen wir es auf Anregung des Herrn Hofrathes Prof. Lieben, 
die Einwirkung verschiedener Sauren auf Dimethylketazin zu 
untersuchen. 

Die Genannten fanden, dass sich aus Dimethylketazin (Bis- 
dimethylazimethylen) (CH,), = C=N—N=C=(CH,), unter 
dem Einflusse von Maleinsaure das maleinsaure Salz des iso- 
meren Trimethylpyrazolins bildet, aus dem durch Alkali das 
(3)-Methyl-(5)-Dimethylpyrazolin abgeschieden werden kann. 

Die Umlagerung vollzieht sich, indem ein Wasserstoffatom 
einer Methylgruppe des Ketazins an den Stickstoff wandert 
und an Stelle der doppelten Bindung zwischen diesem Stickstoff- 
atom und dem benachbarten Kohlenstoffatom eine einfache tritt: 


CH,—C—CH, HCH, 
| ee 
N C(CH,), = N C(CH,), 
\A yt 
N NH 


Es lag nun die Frage nahe, ob auffer der Maleinsdure auch 
andere Saéuren diese Umlagerung bewirken kOénnten und ob 


1 Ber. der deutsch. chem. Ges., J. 27, Bd. I, S. 770. 
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Umlagerung von Dimethylketazin. 761 


diese Fahigkeit von bestimmten Eigenschaften der Saéuren oder 


der Art der Anwendung derselben abhangig sei. 

So unternahmen wir es, die Einwirkung einiger organi- 
scher Sauren auf das Ketazin zu prufen, und fanden, dass auch 
Oxalsaure, Bernsteinséure, Weinséure und Essigsiure um- 
lagernd wirken. 

Auch die anorganischen Sauren, Borsaéure, Metaphosphor- 
saure und krystallisierte Orthophosphorsdure, ergaben eine 
Umlagerung. 

Diese genannten Sauren kamen nicht in geléstem Zustande, 
sondern als solche in Anwendung. 

Dagegen erhielten wir bei der Einwirkung wiasseriger 
Lésungen von Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und Schwefel- 
sdure kein Trimethylpyrazolin. 

Die Ergebnisse dieser Versuche lieSen die Vermuthung 
aufkommen, dass wasserige LOsungen von Sduren nicht um- 
lagern kOnnten, weshalb wir nochmals Oxalséure und Wein- 
sAure in wasserigen Lésungen auf das KkKetazin einwirken 
lieBen. 

OxalsiurelOsung gab kein Trimethylpyrazolin, sondern 
spaltete, gleich den verditinnten anorganischen Sduren, das 
Dimethylketazin in Aceton und Hydrazin. Mit wéiasseriger 
WeinsaurelOsung trat zum gréeren Theile Spaltung, zum 
kleineren jedoch Umlagerung ein. 

Aus letztgenannten Versuchen ist also ersichtlich, dass 
der elektrolytische Dissociationsgrad der Sauren von grofem 
Einflusse auf die Umlagerungsfahigkeit derselben ist; dass 
also diejenigen Sauren, welche in wéasseriger LoOsung fast 
volistandig elektrolytisch gespalten sind, keine Umlagerung 
bewirken, die Fahigkeit, umzulagern, demnach nur den nicht 
dissociierten Sauremolectilen zukommt. 


Zur Bestatigung dieses Satzes untersuchten wir noch, 
wie sich eine von jenen starken Sauren, welche in wdsseriger 
Lésung infolge der fast vollstandigen Dissociation nicht um- 
gelagert hatten, gegen Dimethylketazin in einem Losungs- 
mittel von geringer spaltender Wirkung verhalten wurde. Wir 
wahlten zu diesem Versuche Chlorwasserstoffgas und Toluol 
als Ldsungsmittel. Thatsaichlich verhielt sich das trockene 
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Chlorwasserstoffgas unter diesen Verhdltnissen wie die un- 
gelosten Sauren. 

Bei dieser Gelegenheit sei noch darauf hingewiesen, dass 
bei dem Versuche von Franke tuber die Einwirkung von 
Salzsdure auf Dimethylketazin‘ alkoholische Salzsaure glatte 
Spaltung in Hydrazinchlorhydrat bewirkte. Dieses Resultat 
stimmt mit unserer Annahme ebenfalls vollkommen Uberein, 
da sich Alkohol als Lésungsmittel in Bezug auf dissociierende 
Wirkung sehr ahnlich dem Wasser verhalt. 

Aus unseren Versuchen scheint also hervorzugehen, dass 
den Sauren im allgemeinen die Eigenschaft zukommt, Dimethyl- 
ketazin in Trimethylpyrazolin umzulagern; das Ejintreten der 
Umlagerung ist aber gebunden an die Anwendung der Siéure 
im ungelésten Zustande oder geldést in einem wenig dissociie- 
renden Lésungsmittel, wahrend in wasserigen LOsungen nur 
die Sduren, welche zum geringen Theile in Ionen gespalten 
sind, Umlagerung bewirken. Es kommt also, wie schon oben 
bemerkt, die Fahigkeit, umzulagern, nur den nicht dissociierten 
Sauremolectlen zu. 


Experimentelles. 


Bevor wir an die Darstellung unserer Versuche gehen, set 
noch bemerkt, dass wir den eingangs erwéhnten Versuch von 
Curtius und Forsterling tier die Umlagerung von Dimethyl- 
ketazin in Trimethylpyrazolin mit Maleinsaure vergleichshalber 
wiederholten und zu dem gleichen Resultate gelangten. 

Eine so starke Einwirkung der Saure auf das Ketazin, 
wie die der Maleinsaure, konnten wir bei den Versuchen mit 
den anderen Sdauren, soweit eine Beobachtung wtberhaupt 
moéglich war, nicht constatieren; annahernd noch bei der Ein- 
wirkung von Oxalsdure. 


Einwirkung von fester Oxalsaure auf Dimethylketazin. 


10 g Dimethylketazin, welches wir uns in der von Curtius 
und Zinkeisen? angegebenen Weise aus Hydrazinsulfat und 





1 Monatshefte fiir Chemie, XIX, S. 581. 
2 Journ. fiir prakt. Chemie, Bd. 58, S. 315. 
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Aceton darstellten, wurden mit der daquimolecularen Menge 
pulverisierter krystallisierter OxalsAure zusammengebracht: es 
bildete sich nach circa 3 Minuten, ohne dass eine Erwarmung, 
wie bei der Einwirkung von Maleinséure, zu bemerken war, 
eine weife gelatindse Masse. Diese wurde am Riickflusskthler 
im Wasserbade noch so lange erwarmt, bis der Geruch nach 
dem Ketazin verschwunden war (etwa eine Stunde), und 
hierauf mit Kalilauge alkalisch gemacht, um das entstandene 
Trimethylpyrazolin freizumachen. Es schied sich ein gelbliches 
Ol ab, welches durch Ather von der wisserigen Liésung 
getrennt, uber Pottasche getrocknet und nach Abdunsten des 
Athers unter vermindertem Drucke destilliert wurde. 

Bei 12 bis 13 mm Druck gieng ein kleiner Vorlauf von 
42 bis 52°, die Hauptmenge von 52 bis 54° tuber. Die bei 52 
bis 54° ubergegangene farblose Fltissigkeit musste also dem 
Siedepunkte nach (3)-Methyl-(5)-Dimethylpyrazolin sein, da 
Curtius und Zinkeisen fur dasselbe bei 14 mm Druck einen 
Siedepunkt von 57 bis 59° angeben! und Dimethylketazin bei 
13mm Druck schon bei 32 bis 36° siedet. Die Ausbeute 
betrug 9 g. 

Da der Siedepunkt des Vorlaufes zwischen den Siede- 
punkten des Dimethylketazins und des Trimethylpyrazolins 
liegt, so besteht kein Zweifel, dass derselbe ein Gemenge der 
beiden Substanzen war. Auch bei nochmaligem Destillieren lief 
er sich noch nicht vollkommen in seine Componenten trennen. 

Zur Identificierung des erhaltenen Umlagerungsproductes 
wurde das Benzoylderivat des Trimethylpyrazolins in der von 
Wirsing* angegebenen Weise dargestellt. 


Benzoyl-Trimethylpyrazolin (C,H,,N,.CO.C,H,). 


Eine atherische Lésung von Trimethylpyrazolin wurde 
mit der 4quimolecularen Menge von Benzoylchlorid, geldst in 
Ather, versetzt, wobei sich unter starker Erwarmung die 
Benzoylverbindung bildete. Nach mehrmaligem Umkrystalli- 


1 Journ. fiir prakt. Chemie, Bd. 58, S. 316. 
2 Journ. fiir prakt. Chemie, Bd. 50, S. 548. 
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sieren aus Alkohol wurde das Benzoyl-Trimethylpyrazolin. in 
farblosen Krystallen vom Schmelzpunkte 236° erhalten. 


0°1093 ¢ der Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung 
(nach Dumas) 12°3 cm?’ feuchten N bei 22° C. und 758 mm 
' Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,,;No.CO.C.H; 
— ee i ee ie 
errr i2°d1 12°96 


Trimethylpyrazolinchlorhydrat (C,H,,N,.HCl). 


Diese Verbindung wurde gleichfalls nach Wirsing! dar- 
gestelit. 

Ein Theil des Umlagerungsproductes wurde in wenig 
getrockneten Athers gelést und Chlorwasserstoff in die Lésung 
eingeleitet, wobei das Chlorhydrat als dicker weifer Nieder- 
schlag ausfiel. 

Das Product wurde durch mehrmaliges Auflésen in Alkohol 
und Ausfallen mit Ather gereinigt. Der Schmelzpunkt stimmte 
mit dem von Wirsing angegebenen (170°) tiberein. 


O°1429 ¢ der Substanz gaben 0°1361 ¢ AgCl, entsprechend 
0°0337 g Cl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 
Gefunden CeHy .No.HCl 


Nag” _ 


a ee 23°58 23°86 


Wenn die untersuchte Verbindung wirklich das Chlor- 
hydrat des Trimethylpyrazolins war, so musste ihr auch die 
Eigenschaft zukommen, beim Kochen mit Sauren sich nicht 
zu verdndern. Wir tiberzeugten uns durch einen Versuch von 
dieser Eigenschaft, indem wir das Chlorhydrat langere Zeit am 
Riickflusskthler mit ziemlich concentrierter Salzsaure zum 
Kochen erhitzten. Nach dem Eindampfen zur Trockene und 





1 Journ. fiir prakt. Chemie, Bd. 50, S. 547, 
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Reinigen der Substanz blieb nur unverdsdertes Trimethyl- 
pyrazolinchlorhydrat zuruck, wie aus dem Schmelzpunkte und 
der Chlorbestimmung ersichtlich wurde. 


0:0766 g der Substanz gaben 0°0745 ¢ AgCl, entsprechend 
0°0184 ¢ CL. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fiir 


Gefunden C,H, gNo.HCl 
i errr es - 24°07 23°86 


Ks war also keine Spaltung in Hydrazinchlorhydrat ein- 
getreten. 

Von der Darstellung des Chlorhydrates wurde bei den 
ubrigen Umlagerungsversuchen abgesehen, da wir glaubten, 
uns bei der sonstigen Analogie der Umlagerungsproducte mit 
der Darstellung des Benzoylderivates als Identitatsnachweis 
begnugen zu kOnnen., 


Einwirkung von Bernsteinsaure. 


Der Versuch wurde in analoger Weise wie bei der Um- 
lagerung mit Oxalsaéure durchgefthrt. 8 g Dimethylketazin 
wurden mit der aquimolecularen Menge pulverisierter Bern- 
steinsiure zusammengebracht, wobei in der kalte noch keine 
Anzeichen einer Reaction bemerkt werden konnten. Erst beim 
Erwarmen im Wasserbade lief sich eine EKinwirkung der Saure 
an dem Gelbfairben der Flussigkeit erkennen. Nach beinahe 
zweistiindigem Erhitzen wurde mit Kalilauge alkalisch gemacht, 
ausgeathert und getrocknet. 

Nach Abdunsten des Athers gieng bei 13mm Druck 
wieder von 44 bis 50° ein Vorlauf und von 50 bis 53° (Haupt- 
menge 52 bis 53°) die Hauptfraction tiber. Die Ausbeute 
betrug 4°o g. 

Der Siedepunkt der erhaltenen Substanz stimmte also mit 
dem bei der Umlagerung mit Oxalsdure fiir das Trimethyl- 
pyrazolin beobachteten tiberein. Dass der K6rper wirklich 
Trimethylpyrazolin sei, bewies das auf dieselbe Weise wie bei 
dem vorhergehenden Versuche dargestellte Benzoylderivat. Mit 
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Benzoylchlorid vefsetzt, gab der erhaltene KOrper wieder ein 
Product, welches in schénen Krystallen vom Schmelzpunkte 
236° auskrystallisierte und die auf Benzoyl-Trimethylpyrazolin 
berechnete Menge Stickstoff enthielt. 


0°1184 g der Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung'nach 
Dumas 13°2cm’ N bei 21°C. und 754 mm Barometer- 


stand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden C,H,,Nog.CO.C,Hs; 
ee ee 
a Nimes 12°58 12°96 


Einwirkung von fester Weinsdure. 


Der Versuch wurde wieder genau so wie die beiden 
vorhergehenden ausgefihrt. 

8 g Dimethylketazin wurden mit pulverisierter Weinsdure 
drei Stunden im Wasserbade erwarmt, wobei wir dieselben 
Beobachtungen wie bei der Einwirkung von Bernsteinsaure 
machten. Die Fliissigkeit wurde dann zur Abscheidung der 
Base alkalisch gemacht und weiter, wie fruher angegeben, 
behandelt. 

Bei der Destillation gieng bei 12 bis 138 mm Druck wieder 
ein Vorlauf von 40 bis 51°, die Hauptmenge von 51 bis 55° 
liber. Diese zweite Fraction zeigte also denselben Siedepunkt 
wie das mit Oxalsdure und Bernsteinsaure erhaltene Trimethyl- 
pyrazolin und betrug circa 4 g. 

Zum Beweise der erfolgten Umlagerung wurde wieder 
versucht, das Benzoylderivat darzustellen. 

Die bei 51 bis 55° tibergegangene Fliissigkeit vereinigte 
sich wieder mit Benzoylchlorid zu einem sch6én auskrystalli- 
sierenden Kérper, der durch den Schmelzpunkt von 236° und 
den Stickstoffgehalt sich als identisch mit Benzoyl -Trimethyl- 
pyrazolin erwies. 


0:1044 g der Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung 
(nach Dumas) 12°3cm° N bei 23° C. und 746 mm Baro- 


meterstand. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgHy,Ng.CO.CgH, 
Pa. aeilies 1S OO 12-96 


Einwirkung von Essigsadure. 


Bei diesem Versuche lieSen wir auf 1 Moleciil (8g) des 
Ketazins mehr als 2 Moleciile (18°5 g) Eisessig einwirken und 
machten beim Erwdrmen die gleichen Beobachtungen wie bei 
den zwei vorhergehenden Versuchen. 

Nach zweistiindiger Einwirkung der Essigsdure resultierte 
eine Fliissigkeit, welche bei der fractionierten Destillation unter 
12 bis 13 mm Druck einen kleinen Vorlauf von 47 bis 52° gab, 
deren Hauptmenge aber wieder von 52 bis 55° tbergieng 
(Ausbeute 4 g). 

AuBerdem blieb noch eine kleine Menge einer gelblichen 
Flissigkeit zurlick, welche von 100 bis 104° tberdestillierte, 
jedoch der geringen Menge wegen nicht weiter untersucht 
wurde (es war dies der einzige Versuch, bei welchem wir eine 
hdéher siedende Fraction erhielten). Auch diesmal erwies sich 
die Hauptmenge als Umlagerungsproduct, indem sie abermals 
Benzoyl-Trimethylpyrazolin (Schmelzpunkt 236°) lieferte. 


0*2558 g der Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung 
(nach Dumas) 28°3 cm’ N bei 19° C. und 746 mm Baro- 


meterstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,,No.CO.C,H; 
a ~~ a 
Mivicests ie Beas 12°96 


Einwirkung von Borsdaure. 


15 ¢ Dimethylketazin gaben, mit 17 g pulverisierter Bor- 
sdure 4 bis 5 Stunden im Wasserbade erwarmt und dann mit 
Kalilauge alkalisch gemacht, wieder Trimethylpyrazolin. Eine 
Einwirkung in der Kalte konnte bei diesem Versuche gleichfalls 
nicht bemerkt werden; erst an dem Eintreten einer gelben 
Farbung der Fliissigkeit lieB sich die Reaction erkennen. 

56% 
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Der Reactionsverlauf war also der gleiche wie bei den 
unmittelbar vorhergehenden Versuchen, die Ausbeute aber 


etwas geringer. 
Bei der Destillation unter 14 mm Druck erhielten wir 


wieder einen kleinen Vorlauf von 45 bis 50° und eine Haupt- 
fraction von 50 bis 58°. Diese fast farblose Fliissigkeit war 
Trimethylpyrazolin.. Es gab mit Benzoylchlorid Benzoyl-Tri- 
methylpyrazolin vom Schmelzpunkte 236°. 


0°1301 g der Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung 
(nach Dumas) 15°25 cm’ N bei 29° C. und 757 mm Baro- 
meterstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden CgH,,No.CO.CeH; 
i i a tt 
Mawes 12°74 12°96 


Einwirkung von Metaphosphorsiaure. 


3ei1 dreistiindigem Erhitzen von 15 g Dimethylketazin mit 
25 g glasiger Metaphosphorsaure und weiterem Behandeln des 
Kolbeninhaltes, wie bei den friiheren Versuchen angegeben, 
erhielten wir ein Fltissigkeitsgemenge, welches sich bei der 
fractionierten Destillation unter 13 bis 14 mm Druck in eine 
Fraction von 44 bis 53° und eine zweite von 53 bis 60° 
trennen lief. 

Diese zweite Fraction, welche aber diesmal kleiner als bei 
den vorhergehenden Versuchen war, lieferte mit Benzoylchlorid 
wieder Benzoyi-Trimethylpyrazolin (Schmelzpunkt 236°). 


O'1104g¢ der Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung 
(nach Dumas) 12°2 cm’ N bei 21° C. und 758 mm Baro- 


meterstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CgH,;No.CO.C,gH; 
te —__—— a 


wee. Or 12°54 12°96 




















, : mF 
Umlagerung von Dimethylketazin. (69 


Einwirkung von krystallisierter Orthophosphorsaure. 


Auch bei der Einwirkung von krystallisierter Ortho- 
phosphorsdure lie8 sich eine Umlagerung des Dimethylketazins 
nachweisen. 

20 g des letzteren, mit der Aaquimolecularen Menge kry- 
stallisierter Orthophosphorsdure 6 bis 7 Stunden im Wasser- 


bade erwarmt, lieferten ein Product, welches, bei 16 bis 17 mim 


Druck destilliert, eine Fraction von 40 bis 58° und eine zweite 
von 58 bis 68° gab. Die erste Fraction lieferte, nochmals 
destilliert, noch etwas Trimethylpyrazolin; die Ausbeute an 
letzterem war trotzdem noch etwas geringer als bei der Um- 
lagerung mit Metaphosphorsdure. (Wahrscheinlich liegt die 
Ursache dieser geringen Ausbeute darin, dass die krystallisierte 
Orthophosphorsdure begierig Wasser anzieht, was trotz aller 
Vorsicht nicht vollstandig verhindert werden konnte; es war 
also wahrscheinlich theilweise elektrolytische Dissociation der 
Saure und infolge dessen zum Theile Spaltung des Ketazins 
eingetreten.) 

Die erhaltene héher siedende Fraction, welche dem Siede- 
punkte nach Trimethylpyrazolin sein musste, gab auch wieder 
mit Benzoylchlorid Benzoyl-Trimethylpyrazolin vom Schmelz- 
punkte 236°. 


QO*2037 g der Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung 
(nach Dumas) 23°8 cm’ N bei 20° C. und 746 mm Baro- 


meterstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


ee” te ie 
Mitéenvsccn AS! 12°96 


Einwirkung von Chlorwasserstoff in wasseriger Lésung. 


12 ¢ Dimethylketazin wurden mit 300 g einer fiinfprocen- 


tigen Salzsaure 3 Stunden im Wasserbade am Rickflusskihler 


erhitzt. Nach den bisherigen Erfahrungen Uber das Verhalten 
der Ketazine gegen verdiinnte Mineralsdéuren! war zu erwarten, 


1 Curtius und Thun, Journ. fiir prakt. Chemie, Bd. 44, S. 163. 
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dass das Dimethylketazin unter Wasseraufnahme in seine 
Componenten werde gespalten werden. Unsere Aufgabe war es 
nun, Zu untersuchen, ob verdunnte Salzsdure vielleicht theil- 
weise Umlagerung bewirken k6nnte. 

Zu diesem Zwecke wurde der Kolbeninhalt nach dem 
Erwarmen mit Kalilauge alkalisch gemacht, um das etwa ent- 
standene Trimethylpyrazolin abzuscheiden. Die Lésung wurde 
mit Ather extrahiert, der a4therische Auszug mit Pottasche 
getrocknet und der Ather abdestilliert. Zuriick blieb nur Di- 
methylketazin, welches an seinen Siedepunkten unter ver- 
mindertem Drucke (bei 13 mm bei 32 bis 36°) und unter 
gewohnlichem Drucke (bei circa 130°) erkannt wurde. 

Trimethylpyrazolin war also keines entstanden. 

Das bei diesem Versuche wiedergewonnene Dimethyl- 
ketazin war demnach aus seinen Componenten rtickgebildet 
worden. Der chemische Vorgang wird durch folgende Formeln 
ausgedrickt: 


C,H,,N, +2HCI4+2H,0 = N,H,.2HCI+2C,H,0. 
N,H,.2HCl+2KOH = N,H,.H,O+2KCI+H,0. 
N,H,.H,O+2C,H,O = C,H,,N,+3H,0. 


Das Ketazin war nicht etwa unangegriffen geblieben, 
sondern gespalten worden. 

Wir uberzeugten uns davon tibrigens noch durch einen 
kleinen Versuch. 

Wir destillierten 4.¢ Dimethylketazin mit der entsprechenden 
Menge der verdtinnten Salzsdure; von 87 bis 100° destillierte 
Wasser mit Aceton tiber, welches leicht an dem unverkenn- 
baren Geruche, auBerdem an den charakteristischen Reactionen 
(Jodoformreaction und Reaction mit Nitroprussidnatrium) zu 
erkennen war. 


Einwirkung von Bromwasserstoff in widsseriger LOsung. 


Um festzustellen, dass auch durch eine wasserige LOsung 
von Bromwasserstoff keine Umlagerung bewirkt werde, er- 
warmten wir 10 g Dimethylketazin mit 48 cm* einer 30procen- 
tigen wasserigen Bromwasserstoffsaure (entsprechend 14°4 g 
HBr) am Riickflussktihler im Wasserbade. 
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Der Versuch wurde weiter genau so wie der vorher- 
gehende durchgefiunrt. 

Au®er dem riickgebildeten Dimethylketazin konnte kein 
anderes Product nachgewiesen werden, da die ganze erhaltene 
Flissigkeit unter 12 bis 18mm Druck schon bei 382 bis 36° 
und bei gewOhnlichem Druck bei 130° tibergieng.’ 

Auch von der Spaltung des Ketazins durch die wisserige 
Bromwasserstoffsaure Uberzeugten wir uns durch Destillieren 
von Dimethylketazin mit der verditinnten Saure und Nachweis 
des Acetons. 


Einwirkung von Schwefelsaure. 


15 g Dimethylketazin wurden mit 80 g einer 20procentigen 
Schwefelsiure unter Kuhlung versetzt, wobei ein weifer kry- 
stallinischer Niederschlag ausfiel. 

Dieser wurde nach Absaugen der Fliissigkeit zuerst 
gewaschen und dann einigemale aus heiBiem Wasser umkry- 
stallisiert. Wir erhielten farblose Krystalle von Hydrazinsulfat. 


0°5300 ¢ der Substanz gaben 0°9557 g BaSQO,, entsprechend 
0°40196 g H,SO,. 
In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden NgH,.H,SO, 
H,SO, ..... 75°13 75°38 


Die vom Hydrazinsulfat abgesaugte Fllissigkeit wurde 
mit Wasser destilliert; die unter 100° ibergegangene Flissigkeit 
enthielt neben Wasser Aceton, welches an dem charakteristi- 
schen Geruche leicht zu erkennen war, auffierdem auch die 
Jodoformreaction und die Reaction mit Nitroprussidnatrium gab. 

Es war also auch mit verdiinnter Schwefelséure keine 
Umlagerung, sondern Spaltung in Hydrazin und Aceton ein- 
getreten. 


Einwirkung einer wasserigen Lésung von Oxalsaure. 


Um festzustellen, ob Oxalséure in wdasseriger LoOsung 
Dimethylketazin vollkommen spalten oder vielleicht theilweise 
umlagern werde, erwarmten wir vorerst 15 g des letzteren mit 
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200 g einer zehnprocentigen wasserigen Lésung von Oxal- 
sdure etwa 3 Stunden im Wasserbade am Rickflusskihler, 
wobei sich schon an dem Geruche nach Aceton und dem Sieden 
der Fliissigkeit unter 100° die Bildung desselben, also das 
Eintreten der Spaltung wahrnehmen lief. 

Um nun einerseits eventuell vorhandenes Trimethylpyra- 
zolin abzuscheiden, anderseits aus den Spaltungsproducten 
Hydrazinhydrat und Aceton Dimethylketazin rtickzubilden, 
versetzen wir den Kolbeninhalt mit Kalilauge bis zur alkalischen 
Reaction und extrahierten die Lésung mit Ather. Das in den 
Ather gegangene Product war, wie sich zeigte, nur Dimethyl- 
ketazin. 

Bei 12 bis 13 mm Druck gieng die ganze Fliissigkeit von 
32 bis 37° tiber (die Hauptmenge constant bei 32°). Dass der 
KOorper Dimethylketazin war, bestatigte der Siedepunkt unter 
gewoOhbnlichem Drucke. Wir konnten also keine nachweisbaren 
Mengen von Trimethylpyrazolin erhalten. 

Um zu beweisen, dass das Ketazin nicht etwa unangegriffen 
geblieben, sondern wirklich durch die wdasserige L6sung von 
Oxalsaure in Hydrazin und Aceton gespalten worden sei, lieBen 
wir nochmals 250 ¢ einer zehnprocentigen Oxalsaurelésung 
auf 20 ¢ Dimethylketazin, wie bei dem ersten Versuche ein- 
wirken, ohne hierauf alkalisch zu machen. 

Die Lésung musste Aceton, Hydrazin als oxalsaures Salz 
und freie Oxalsaure enthalten. 

Um das Aceton zu-entfernen und nachzuweisen, destil- 
lierten wir die Flissigkeit ab; es gieng zuerst von 87 bis 99° 
die Hauptmenge des Acetons mit Wasser tiber, dann von 100 
bis 102° beinahe nur Wasser (es waren also keine merkbaren 
Mengen von Dimethylketazin oder freiem Hydrazinhydrat vor- 
handen). 

Die Fraction von 87 bis 99° gab die charakteristischen 
Reactionen auf Aceton, welches sich tibrigens schon an seinem 
Geruche erkennen lief. 

Der Riickstand, eine weifSie Masse, wurde in Wasser gelést 
und hierauf die freie Oxalsdéure (durch vorsichtiges Ausfallen 
mit Kalkwasser bis zum Eintreten der neutralen Reaction und 
Filtrieren) entfernt. 
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Das Filtrat konnte jetzt nur mehr Hydrazin, zweifellos 
als oxalsaures Salz, enthalten. Um dasselbe nachzuweisen, 
versetzten wir einen Theil der L6sung mit Schwefelsaéure; beim 

Einengen fiel Hydrazinsulfat aus, welches nach dem Um- 
: krystallisieren aus heifem Wasser den Schmelzpunkt 254° 
zeigte. 


0°1798 g der Substanz gaben 0°3214g BaSOQ,, entsprechend 
0°13489 g H,SO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





Gefunden NoHy.HoSO, 
i MSO, ..6. FR 75°38 


Die Spaltung in Aceton und Hydrazin ist somit bewiesen. 
Es interessierte uns aber noch, das oxalsaure Salz des 
Hydrazins zu untersuchen. Obwohl die Untersuchung nicht als 
eine abgeschlossene betrachtet werden kann, so k6Onnte es 
vielleicht doch von Interesse sein, das Resultat hier anzuftihren. 
Wir dampften den Rest jener auf Hydrazin gepritften 
Lésung ein, wobei ein harter weifer K6rper sich ausschied. 
Dieser wurde zuerst auf einer Thonpiatte im Vacuum und 


; dann an der Luft bei 100° getrocknet. Er schmilzt unscharf 


unter Gasentwickelung (beilaufig zwischen 144 und 147°). 
Fur oxalsaures Hydrazin, tiber welches nur wenige An- 
gaben von Curtius und Jay! bekannt sind, kénnte nach den 
bisher untersuchten Hydrazinsalzen organischer Siéuren die 
Zusammensetzung C,0,H,.N,H, angenommen werden. 
Wir fanden jedoch einen viel gréSeren Gehalt an Stick- 
stoff, welcher ungefahr auf die Formel C,O,H,(N,H,), stimmt. 


0°*2233 g Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung (nach 
Dumas) 73cm’ N bei 15° C. und 744 mm Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,04Ho (NoHy)o 
ee S_ — — Or oe —~ 
Nits) CI 36°37 


1 Journ. ftir prakt. Chemie, Bd. 39, S. 41. 
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Dass der Stickstoffgehalt etwas zu gro gefunden wurde, 
kénnte in dem Umstande begriindet sein, dass die Substanz 
nicht umkrystallisiert wurde, also vielleicht durch etwas Hydra- 
zinhydrat verunreinigt gewesen sein konnte. Nimmt man das 
einwertige Radical N,H; an, so kénnte dem K6rper die Con- 


stitution 
COO.N,H, 


COO.N,H, 


zukommen und er ware das dem Diammoniumsemisulfat 
(N,H,),SO, entsprechende Hydrazinsalz der Oxalsdure. 


Einwirkung einer wdsserigen LOsung von Weinsiure. 


25 g Dimethylketazin wurden mit einer Lésung von 34 g 
Weinsaure in 300 ¢ Wasser 4 bis 5 Stunden im Wasserbade 
am Ruckflusskthler erhitzt. 

Etwa die Hialfte der Losung wurde nun dazu verwendet, 
zu untersuchen, ob eine Umlagerung stattgefunden habe. Zu 
diesem Zwecke wurde Kalilauge bis zum Eintreten der alkali- 
schen Reaction zugesetzt. 

Nach weiterer Behandlung der Lésung, analog den friiheren 
Versuchen, erhielten wir ein Fliissigkeitsgemenge, welches sich 
bei der Destillation unter 13 bis 14 mm Druck in zwei Frac- 
tionen trennen lief. 

Die erste, etwas grdfere Fraction gieng von 35 bis 46°, 
die zweite von 52 bis 58° Uber. 

Aus dem Ergebnisse dieser Destillation gieng schon hervor, 
dass Dimethylketazin und Trimethylpyrazolin vorhanden waren. 
Unter gewohnlichem Drucke destilliert, gieng die erste Fraction 
von 132 bis 138° tiber, war also gré®tentheils Dimethylketazin 
(Siedepunkt 130°). | 

Die zweite Fraction gab mit Benzoylchlorid Benzoyl- 
Trimethylpyrazolin vom Schmelzpunkte 236°, war also Tri- 
methylpyrazolin. Es erscheint somit als bewiesen, dass eine 
theilweise Umlagerung stattgefunden hat. 

Um nun auch die theilweise Spaltung des DimethylkKetazins 
nachzuweisen, wurde der Rest der im Wasserbade erwarmten 
Flissigkeit destilliert und im Destillate das Aceton, weiches 
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sich schon durch seinen Geruch erkennen lieB, noch durch die 
charakteristischen Reactionen nachgewiesen. 

Der Riickstand musste nun aus weinsaurem Trimethyl- 
pyrazolin und weinsaurem Hydrazin bestehen. 

Er wurde in heiSem Wasser gelést und die Lésung mit 
Kalilauge versetzt. 

Das Trimethylpyrazolin schied sich aus und es bildete sich 
zugleich Hydrazinhydrat. Da letzteres in Ather nicht léslich ist, 
konnte nun das Trimethylpyrazolin durch Ausschutteln. mit 
Ather entfernt werden. 

In der wasserigen L6sung wurde jetzt das Hydrazin mit 
Schwefelsdure als Sulfat gefallt. Nach dem Einengen der 
Flissigkeit fiel dasselbe beim Erkalten als weifer Nieder- 
schlag aus, welcher gewaschen und umkrystallisiert wurde. 


0°2694 g der Substanz gaben 0°4820 g BaSO,, entsprechend 
0: 20229 ¢g H,SO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden NoH,y.H SO, 


en a 


os 75:09 75+38 


Die wisserige LOsung der Weinsdure hatte also das Di- 
methylketazin theilweise umgelagert und theilweise gespalten. 


Einwirkung von Chlorwasserstoffgas. 


15 g Dimethylketazin wurden in 120 g Toluol geldést, 
welches tiber Chlorcalcium getrocknet und durch Destillieren 
gereinigt worden war. In diese Lésung wurde 1/, Stunde lang 
trockenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet, wobei sich ein dicker, 
gelblicher Niederschlag ausschied. Das Toluol wurde hierauf 
abdestilliert und der Riickstand mit Kalilauge bis zur alkali- 
schen Reaction versetzt. 

Nach weiterer Behandlung der Lésung, wie bei den friiheren 
Versuchen, resultierte eine Fliissigkeit, welche, unter 13 bis 
14 mm Druck destilliert, nach einem kleinen Vorlaufe von 
40 bis 51° bei 52 bis 56° tibergieng (Ausbeute 6 g). 
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Dass Trimethylpyrazolin vorlag, bewies das Benzoyl- 
derivat. Mit Benzoylchlorid wurde wieder Benzoy!-Trimethyl- 
pyrazolin vom Schmelzpunkte 236° erhalten. 


O°'1028 g der Substanz gaben bei der Stickstoff bestimmung 
(nach Dumas) 11°S5cm’ N bei 17° C. und 743 mm Baro- 
meterstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CeH,,Ng.CO.CgH, 
eee ce 
Se i. Fog 12°96 


Zum Schlusse unserer Arbeit erfiillen wir noch die an- 
genehme Pflicht, unserem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath 
Prof. Lieben, fiir die Theilnahme und freundliche Unter- 
stiitzung unseren Dank auszusprechen, sowie Herrn Dr. César 
Pomeranz fir die liebenswiirdige Férderung unserer Arbeit 


bestens zu danken. 
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Neue Beobachtungen tber Chloridbildungen 
mittels Thionylehlorid 
von 
Dr. Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901.) 


2e1 systematisch durchgefuhrten Versuchen, mittels SOCI, 
aromatische Carbonsaurechloride darzustellen, hat es sich 
gezeigt,! dass die Anwesenheit einer stark reactiven? Gruppe 
(OH, COOH) in Parastellung zum Carboxyl, die Reaction im 
allgemeinen vollkommen verhindert, waéhrend ein minder 
reactiver Substituent (NO,, Br) die Chloridbildung zum min- 
desten stark verzogert. Tritt ein negativer Substituent in Ortho- 
stellung zu dem in 4 befindlichen Reste, so gelingt es wiederum 
leicht, die Chloridbildung durchzufihren. 

Diese Regeln, welche an dem in der Mittheilung »Uber 
eine allgemein anwendbare Methode zur Darstellung organi- 
scher Saurechloride« niedergelegten reichhaltigen experimen- 
tellen Materiale ausnahmslos erhartet werden konnten, sind im 
folgenden nach verschiedenen Richtungen weiter gepriift und, 
wie gleich erwahnt werden soll, als ganz allgemein giltig 
befunden worden. Auch wurden Versuche mit anderen als den 
bisher untersuchten Gruppen von Saéuren unternommen, ohne 
dass es im Uubrigen vorlaufig mdglich gewesen ist, die Grenzen 


1! Monatshefte fiir Chemie, 22, 415 (1901). 


9 


2 Im Sinne der treffenden Ausfihrungen von Vorlinder, Ber., 34, 
1633 (1901). 
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der Verwendbarkeit der so tiberaus dankbaren Methode ab- 
zustecken. 


1. Chloridbildung bei Para-Halogen-Benzoesauren. 


p-Chlorbenzoesdure 
Cl 
os. 
era 


COOH. 


| 
| 





Wahrend sich organische Saéuren in der Regel selbst in 
kochendem SOCI, nicht aufl6sen — das Klarwerden des Reac- 
tionsgemisches dient ja gewOohnlich als Kriterium ftir die Be- 
endigung der Chloridbildung — lést sich p-Chlorbenzoesdure 
(und ebenso die analog constituierte Br- und J-Verbindung) 
in heifem Thionylchlorid ziemlich reichlich auf, und beim 
Erkalten krystallisiert die unveranderte Saure in prachtigen 
Nadeln wieder aus. Setzt man indes das Kochen der LOsung 
noch langere Zeit fort, so gelingt es, nach und nach die 
Gesammtmenge der Chlorbenzoesaure umzuwandeln. Destilliert 
man nun das in grofSem Uberschusse angewandte SOCI, ab, 
so hinterbleibt véllig reines Chlordrazylsaurechlorid, das, an- 
dauernd auf —15° abgekiihlt, zu langen Krystallnadeln erstarrt, 
die bei 14 bis 16° (Dittrich:! 16°) wieder schmelzen. Der 
mittels Methylalkohol erhaltene, intensiv riechende Methylester 
ist schon bei Zimmertemperatur merklich fliichtig. Er bildet 
lange farblose Nadeln, vom Schmelzpunkte 43° (Kellas:? 43 
bis 43°5°). Das Amid wurde sowohl direct aus dem Chloride, 
als auch durch tagelanges Stehenlassen mit concentriertem 
wasserigen NH, aus dem Ester gewonnen. Aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert zeigte es den von Van Scherpenzeel?® 
verzeichneten Schmelzpunkt 175°. 


Ann., 264, 175 (1891). 
Z. phys. Ch., 24, 245 (1897). 
Rec. Trav. Chim., 16, 114 (1897). 
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p-Brombenzoesdaure 


Br 


FN 

pal 

_ 
Weit schwerer als p-Nitrobenzoesdure und Chlordrazylsaure 
lasst sich diese Substanz chlorieren; bei dem gewodhnlich an- 
gewandten Mengenverhdltnisse von SOCI, und Sdure konnte 
iiberhaupt keine merkliche Einwirkung erzielt werden.! Ver- 
mehrt man indes die Menge des Thionylchlorids um ein 
Bedeutendes (30 ¢ SOCI, auf 1g BrC,H,COOH) und tragt man 
die mdglichst fein gepulverte Saure im Verlaufe von einigen 
Stunden in ganz kleinen Partien in das kochende Thionylchlorid 


ein, so bleibt die Flussigkeit nach dem Erkalten klar und der 


von tiberschussigem SOCI, befreite krystallinische Rickstand 
besteht zum gréBten Theile aus Brombenzoylchlorid. UbergieBt 
man denselben mit Methylalkohol und versetzt mit verdiinnter 
Sodalésung, so krystallisiert der gebildete Ester in feinen farb- 
losen Nadeln aus, die bei 74 bis 76° schmelzen und nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus verdtinntem Alkohol vollig 
rein sind. Schmelzpunkt 79° (Kellas:? 79 bis 80°). Der nach 
Jackson und Rolfe? bereitete Phenylester wurde durch Lésen 
in wenig Benzol und Fallen mit Ligroin gereinigt und zeigte 
dann den richtigen Schmelzpunkt 117°. 
p-Jodbenzoesaure 
J 
Fite 


pt, 
4 
COOH. 
Zur Darstellung dieser, bis jetzt ziemlich schwer zuganglichen 
Substanz kann man dhnlich verfahren wie Wachler? bei der 
Herstellung der entsprechenden Orthoverbindung. 


1 Siehe meine schon citierte Mittheilung, S. 427. 
2 Z. phys. Ch., 24, 245 (1897). 

3 Am. chem. Journ., 9, 86 (1887). 

4 B., 26, 1744 (1893). 
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10 g Paraamidobenzoesaure wurden mit 100 cm?’ verdiinnter 
Schwefelsaure (1:5) verrieben, etwa 30¢ Eis zugefiigt und 
(unter Kihlung von auffen) langsam so lange concentrierte 
Natriumnitritlbsung zuflieBen gelassen, bis nach starkem Um- 
ruhren die Fliissigkeit nahezu vollkommen klar geworden war. 
~Dazu waren etwa 9¢ Nitrit erforderlich. Die von ein wenig 
schwefelsaurer Amidobenzoesdure abfiltrierte Diazosdurel6sung 
wurde nun in einer Schale mit einer Mischung von 30g Jod- 
kalium und 100 cm’ Schwefelsadure (1:5) tibergossen, wobei 
Dunkelfarbung und starkes Aufschaumen eintritt. Man rihrt 
gut um und erhitzt den Schaleninhalt 3 Stunden lang auf dem 
Wasserbade. Nach dem Erkalten hat sich die Jodbenzoesaure 
als nunmehr fast farbloser Schaum und als Krystallpulver voll- 
kommen ausgeschieden. Man filtriert, wascht andauernd mit 
Wasser und krystallisiert entweder aus verdinntem Methyl- 
alkohol um, oder besser sublimiert man die Saure im Rtiber- 
schen Apparate. Schmelzpunkt: 265° (Beran:! 265 bis 266°). 

p-Jodbenzoesaure reagiert mit Thionylchlorid viel leichter 
als die Bromverbindung. Das Chlorid krystallisiert in langen 
Nadeln, die sich rasch rosa farben, aber sonst ganz bestiandig 
sind. Den Schmelzpunkt fand ich etwas héher — bei 83° — 
als Hoffmann? (77 bis 78°). Der Methylester krystallisiert 
sehr schén aus schwach verdtinntem Methylalkohol. Schmelz- 
punkt 114°, conform den Literaturangaben.* Das noch nicht 
beschriebene p-Jodbenzoesdéureamid bildet ein in Wasser fast 
unlésliches, in Alkohol ziemlich leicht lésliches Krystallpulver, 
das bei 209° schmilzt. 


2. Substituierte Terephtalsduren. 


Es schien von Interesse, zu untersuchen, ob die fur 1, 4- 
Oxycarbonsdéuren aufgefundene Regel, »dass durch den Eintritt 
eines negativen Substituenten in Orthostellung zur OH-Gruppe 
die Reactionsfihigkeit wieder hergestellt wird», auch fiir die 


1 B., 18, 187 (1885). 

2 Ann., 264, 167 (1891). 

3 Schmidt und Schultz, Ann., 207, 333. — Kelas, Z. phys. Ch., 24, 
245 (1897). 
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1,4-Dicarbonséuren Geltung besitze. Es wurden Versuche mit 
Nitroterephtalsdure! 
COOH 


| 
ay —NO, 
“iy 


| 


COOH 


und mit Oxyterephtalsdure! 


COOH 


ri ~ —OH 
| 


hs 
COOH 


gemacht; wie zu erwarten stand, reagierten diese beiden sub- 
stituierten Sauren, im Gegensatze zu ihrer Stammsubstanz, in 
normaler Weise mit SOCI,. 

Nitroterephtalsaure wird von kochendem Thionyl- 
chlorid langsam gelést. Das nach dem in bekannter Weise 
vorgenommenen Entfernen des tberschiissigen SOCI, zurtick- 
bleibende, heftig riechende, sirupése Chlorid wurde sogleich 
mit Methylalkohol tUbergossen, Chloroform zugefiigt und mit 
sehr verdiinnier Sodalésung geschiittelt. Die Chloroformlésung 
hinterlieS den rasch krystallisierenden Ester, der, aus Ather 


gereinigt, den von Wegscheider? beobachteten Schmelzpunkt 


74 bis 75° zeigte. 
Oxyterephtalsaure. Auch diese Substanz kann durch 


andauerndes Kochen mit SOCI, vollkommen in Losung gebracht 


werden. Sie besitzt keinen Salicylsaurecharakter, insoferne als 
das Oxyterephtalsdurechlorid Erhitzen bis auf 70° vertragt, 
ohne unter Salzsdureverlust in ein polymeres Anhydrid tber- 
zugehen. Der in tiblicher Weise dargestellte Neutralester — 





1 Proben dieser Sduren wurden mir von Herrn Prof. Dr. R. Wegscheider 
in Wien freundlichst zur Verfiigung gestellt. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 21, 628 (1900). 
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feine, seidenglanzende, farblose Nadeln aus verdiinntem Methyl- 
alkohol — zeigte sofort den Schmelzpunkt 94°. Burkhardt,} 
welcher dieses Derivat zuerst dargestellt hat, gibt an, dass die 
wasserige Losung mit FeCl, eine violette Farbung gabe. Da 
der reine Ester aber in Wasser duferst wenig léslich ist, zeigt 
sich nur eine sehr schwache Eisenreaction. Dagegen erhialt 
man, wie ich gefunden habe, mit der methyl- oder athylalkoho- 
lischen Lésung eine auferordentlich intensive rothviolette 
Farbung, was bemerkenswert erscheint, da die Phenole in der 
Regel in alkoholischer Lésung gar keine oder viel schwachere 
Eisenreaction zu zeigen pflegen als in wasseriger. Der Ester 
verhalt sich daher den typischen Oxymethylenverbindungen 
ahnlich. 


Das Reactionsproduct der Einwirkung von SOCI, auf die 


substituierten Terephtalsauren ist in beiden Fallen als Dichlorid 
anzusprechen, da die Sodaausschittelung des nach CH,OH- 
Zusatzes erhaltenen Esters nur Spuren von alkaliléslichen 
Producten liefert, der Neutralester dagegen in nahezu quanti- 
tativer Ausbeute erhalten wird. 


3. Aldehydsduren. 


Bei Séuren vom Typus 
H 


vd 
ae 


hed 


hat Os COOH 


sind bekanntlich zwei Reihen von Derivaten denkbar und zum 
Theile auch realisiert worden, von denen die einen sich von 
der angegebenen Orthoform, die anderen von der Pseudoform 


ableiten. 





1 B., 10, 145 (1877). 
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Chloridbildungen mittels Thionylchlorid. 783 


Wie vorauszusehen war, sind die mittels SOCI, erhaltlichen 
Chloride echte Séiurechloride, aus denen mittels Alkohol aus- 
schlieBlich die »wahren« Ester erhalten werden. Sicherlich ist 
diese Methode die zweckmafigste zur Darstellung von der- 
artigen Aldehydsaurederivaten. 


Opiansdaure 
OCH, 


CH,0— /\_coon 
| 


' 
' 


| 
niin AD 
YQ, 


Nach den ublichen Verfahren ist bis jetzt die Isolierung von 
reinem Opiansdurechlorid nicht gelungen,! mittels Thionyl- 
chlorid hingegen bietet die Darstellung dieser Substanz keine 
Schwierigkeiten. 

Die Opiansdure reagiert schon bei Zimmertemperatur. 
Wenn die Gasentwickelung nachgelassen hat und die Haupt- 
menge der Saure in Lésung gegangen ist, setzt man ein 
gleiches Volum Chloroform zu und erwaérmt noch eine halbe 
Stunde auf 50°. Nach dem Erkalten filtriert man tiber Glas- 
wolle, wobei eine geringe Menge eines chlorfreien, hochschmel- 
zenden Korpers zurtickbleibt, und saugt dann das tberschtssige 
Thionylchlorid und das Chloroform bei Zimmertemperatur ab. 
Der krystallinische Riickstand wird in trockenem Chloroform, 
in dem er bei gelindem Erwarmen leicht ldslich ist, auf- 
genommen ‘und im Vacuumexsiccator das Loésungsmittel 
langsam verdunsten gelassen. Das Opiansdurechlorid hinter- 
bleibt in Form langer, farbloser oder schwach gelber Nadeln, 
die im geschlossenen Capillarréhrchen bei 78° erweichen und 
bei 83 bis 84° unter Zersetzung schmelzen. 

Das Chlorid besitzt den richtigen Cl-Gehalt und zeigt keine 
Farbung mit Eisenchlorid, woraus, ebenso wie aus der Methoxy]l- 
bestimmung, hervorgeht, dass die beiden CH,O-Gruppen intact 
geblieben sind. | 


1 Prinz, J. pr. Ch. (ID, 24, 371 (1881); Liebermann, B., 19, 2287 
(1886); Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 13, 252, 702 (1892). 
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0:22 g gaben nach Carius 0°134 ¢ AgCl. 
0°184 g gaben nach Zeisel 0°374 ¢ AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
Ee werd s cee ey 15 *2 15:0 
1 eae 27°2 26°85 


Das reine, von Thionylchlorid freie Opiansdurechlorid lést 
sich in Methylalkohol ganz ruhig; man kann die Esterbildung 
durch kurzes Aufkochen rasch beendigen. Die klare heilgelbe 
Lésung habe ich zur Entfernung der entstandenen Salzsdure, 
die nach Wegscheider zur secunddren Bildung von ¢-Ester 
Veranlassung geben kénnte, mit in Wasser aufgeschlammtem 
Baryumcarbonat geschiittelt und die filtrierte Fliissigkeit tuber 
Schwefelsdure mehrere Tage lang stehen gelassen. Der Opian- 
sduremethylester krystallisiert dabei langsam in wohlausgebil- 
deten, bis 2cm langen, dicken Lamellen aus, die bei 82° 
schmelzen. Die Bildung von ¢-Ester wurde nicht beobachtet. 

Naphtalaldehydsdure 


—, 


ae eae 
ss 


t a H 
4 


COOH C XQ é 


ist ebenso leicht wie Opiansaure in ein Chlorid uberfihrbar, 
das ich aber nicht isoliert habe, sondern gleich nach dem Ent- 
fernen des tiberschtissigen SOC], mit Methylalkohol digerierte. 
Der nach dem Behandeln mit BaCO,, filtrieren u.s. w. erhaltene 
Ester zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
und dann Athylalkohol den Schmelzpunkt 103 bis 104° und 
das charakteristische Aussehen des von Zink im _ hiesigen 
Laboratorium vor kurzem dargestellten! echten Naphtalaldehyd- 
sduremethylesters. 


1 Monatshefte fir Chemie, 22. (1901). 
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Chloridbildungen mittels Thionylchlorid. 


Phtalaldehydsaure 
H 


> 
an *\o0 
| 


SSS COOH. 


Zwei Vorversuche, aus dem Einwirkungsproducte von SOCI, 
auf die Saure mit den entsprechenden Alkoholen den Methyl- 
und Athylester darzustellen, fiihrten zu fliissigen, auch bei 
andauerndem Kithlen nicht erstarrenden Producten. Es soll 
noch eingehend untersucht werden, ob etwa hier die zweite, 
noch unbekannte Form dieser Ester (wahrscheinlich die wahren 
Ester) vorliegt. 

Im Anschlusse an diese Beobachtung seien die Resultate 
mitgetheilt, welche bei der Chlorierung der o-Benzoyl- 
benzoesaure erhalten wurden. 

Die Untersuchung dieser Substanz bot erhebliches Interesse, 
weil, Aahnlich wie die Aldehydsduren, diese Ketonsaure Derivate 
liefert, die sich zum Theile nur gut als von der Pseudoform: 


OH 
# 


— C,H; 


C 
abe 3 5 O 
a he 


stammend auffassen lassen, wie das Diphenylphtalid, die Acetyl- 
benzoylbenzoesdure u. s. f., wahrend die leichte Uberfiihrbarkeit 
der Saure in Anthrachinon und die Bildung eines normalen 
Esters fiir die Ketonsaureform sprechen. 

Nun haben Haller und Guyot vor einiger Zeit, um den 
alten Streit iiber die Constitution der o-Benzoylbenzoesdure 
der Entscheidung naher zu bringen, den Methylester derselben 
auf vier verschiedene Arten dargestellt, aber in keinem Falle 
einen andern als den schon bekannten, aus dem Silbersalze 


mit Jodmethyl in quantitativer Ausbeute entstehenden, offenbar 


normalen Ester: 


1 C.r., 129, 1215 (1899). 





786 H. Meyer, 


* ed 


| 
a bs COOCH, 


isoliert. Sie schlieBen daraus, dass die Pseudoform der Benzoyl- 
benzoesaure und ihrer Derivate entweder tiberhaupt nicht 
existenzfahig, oder doch vollig unbestandig sei. 

Auch Graebe! hat vergeblich den zweiten Ester gesucht. 
Da er, um die leichte Esterificierbarkeit der gechlorten Benzoyl- 
benzoesdure den Annahmen V. Meyers und Wegscheiders 
entsprechend erklaren zu k6nnen, eine durch den Einfluss der 
concentrierten Sauren (HCl, H,SO,) erfolgende Anhydridbildung 
(hier Lactonbildung) anzunehmen gezwungen ist, wird dieser 
Forscher zu den Reactionsgleichungen: 


oe ae — SG 
ee O + C,H,OH = | | 


| ff | 
a VA\ coocyt 
t iY 


| 


| | 
\AN coocatt, 


CO—C,H; 


.C(OH)s. CoH; 


CO.C,H; 


gefuhrt. 

Es sei nun gleich vorweggenommen, dass auch mir die 
Isolierung des zweiten Benzoylbenzoesaureesters nicht gelungen 
ist, immerhin lassen die mit Thionylchlorid angestellten Ver- 
suche erkennen, wo derselbe zu suchen ware. 

Schon Haller und Guyot haben beobachtet, dass die 
Esterificierung der Saure durch Einwirkenlassen von Alkohol 
auf das Benzoylbenzoesaurechlorid — das sie mittels PCI; in 
Schwefelkohlenstofflésung erhalten hatten — weniger glatt 
verlauft, als nach den anderen Methoden. Sie schreiben dartiber: 
»On obtient...des cristaux ayant méme habitus et un point de 
fusion identique a ceux obtenus par les autres méthodes, mais 
avec un plus faible rendement et moins purs du 


1 B., 33, 2026 (1900). 
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Chloridbildungen mittels Thionylchlorid. 787 


premier jet. Lors de l’expression entre les doubles de papier 
a filter, ils ont abandonné une quantité de produits huileux qui 
représentait environ le 1/,, de leur poids.« 

Da nun das mittels Thionylchlorid darstellbare Chlorid wohl 
sicherlich reiner sein musste als das von den franzédsischen 
Forschern hergestellte Praparat, war anzunehmen, dass die Menge 
an 6ligen Nebenproducten dementsprechend mehr zurticktreten 
werde, wie ja in vielen Fallen die mittels SOCI, gebildeten 
Ester einen auf andere Weise nicht oder nur durch complicierte 
Manipulationen erreichbaren Reinheitsgrad gezeigt hatten. 

Der Versuch ergab indessen ein anderes Resultat. 

Benzoylbenzoesdure — auch die durch Kochen mit Xylol 
von Krystallwasser befreite Substanz — ldst sich unter leb- 
hafter Reaction in SOCI,. Um das entstehende Chlorid méglichst 
wenig zu alterieren, wurde bei einer 50° nicht tibersteigenden 
Temperatur gearbeitet und der nach dem Absaugen des Uber- 
schtissigen Thionylchlorids restierende farblose Syrup in eine 
Kkaltemischung gebracht, in welcher er langsam, aber voll- 
standig zu einer weifen, sproden Krystallmasse erstarrte, die 
indes keinen scharfen Schmelzpunkt (100 bis 125°) besa®. Aus 
diesem Chlorid wurde nun mittels Methylalkohol ein flussiger, 
farbloser Kérper erhalten, der weder durch andauerndes Ab- 
kiihlen auf —15 bis 18°, noch durch Impfen mit festem, aus 
dem Silbersalze erhaltenen Ester zum Krystallisieren gebracht 
werden konnte. Als aber dieses Product nach wochenlangem 
Stehen im Vacuumexsiccator drei Stunden lang auf 100° 
erhitzt worden war, schied es nach dem Erkalten eine betracht- 
liche Menge normalen Benzoylbenzoesdaureesters aus. Das ab- 
gesaugte Ol zeigte nun folgendes Verhalten. 

Es war selbst gegen kurzes Kochen mit Kalilauge und 
Sauren bestandig. 

Die Methoxylbestimmung lieferte einen Wert (10°4°/,), 
der nahe dem fiir einen Ester berechneten liegt (12°9). Die 
zurlickbleibende entmethylierte und offenbar durch die Jod- 
wasserstoffsdure reducierte Stammsubstanz zeigte den Schmelz- 
punkt (115°) und die Léslichkeitsverhaltnisse des Phenylphtalids. 
In concentriertem wasserigen Ammoniak lést sich das Ol beim 
andauernden Schiitteln und scheidet nach einigen Tagen gut 
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ausgebildete Krystalle ab, die als reines, bei 165° schmelzendes 
Benzoylbenzoesdureamid erkannt wurden. Die eingedampfte 
Mutterlauge hinterlieB einen vollkommen krystallisierten Riick- 
stand, der bei 155 bis 158° schmolz, und dessen Fusionspunkt 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser bei 163 bis 164° 
constant blieb. 

Wenn man nun auch aus diesen vorlaufigen Versuchen 
noch keinen sicheren Schluss auf das Vorliegen des isomeren 
Esters ziehen kann, so erscheint damit doch die Vermuthung 
gerechtfertigt, dass das Benzoylbenzoesdurechlorid kein ein- 
heitlich nach der Formel: 


Pf Os 
ae 
\4\ coer 


zusammengesetzter KOrper sei und die Frage nach der Consti- 
tution der Ketonsdure ist wieder eine offene. 

Dass das Thionylchlorid nicht etwa mit dem Ketonsauer- 
stoff reagiert, haben meine schon beschriebenen Versuche? mit 
Benzoylpicolinsdure, Benzoylnicotinsaure, Toluylpicolinsaure 
und o-Xyloylpicolinsaure ergeben. Auch die Diphenylenketon- 
saure liefert mit SOC], reines Saurechlorid. 


4. Verhalten der Oxynaphtoesduren gegen SOCI,. 


Unter den drei Oxynaphtoesduren: 


OH COOH 
Ash oof Wh won OL 08 


ee Te Eee eae ; 
a nr” ENE gS ee 


Schmelzpunkt 186° Schmelzpunkt 157° Schmelzpunkt 216°, 








COOH 


die sammtlich als substituierte Salicylsauren aufzufassen sind, 
zeichnet sich die Sdure vom Schmelzpunkte 216° durch die 
Bestandigkeit ihres Chlorids aus. Wahrend die beiden anderen 
Saduren sich als echte Salicylsiuren erwiesen, insoferne, als 
sie beim unvorsichtigen Erhitzen bis zum Kochpunkte des 


Monatshefte fur Chemie, 22, 109 (1901). 
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Chlorierungsmittels hauptsdchlich chlorfreie, schwerlésliche 
Condensationsproducte (Dinaphtoxanthone?) liefern, kann das 
Chlorid der SAure vom Schmelzpunkte 216°, ohne Zersetzung 
zu erleiden, andauernd auf 80° erhitzt werden. 

Dass die 88-Oxynaphtoesdure Besonderheiten der Structur 
aufweisen dtrfte, ist schon wiederholt ausgesprochen worden. 

So hat v. Kostanecki! auf die bemerkenswerte That- 
sache hingewiesen, dass von den beiden $-Oxynaphtoesaéuren 
gerade diejenige die bestandigere sei (die Sdure vom Schmelz- 
punkte 157° geht bekanntlich schon beim Kochen mit Wasser 
in B-Naphtol tber), welche beide Substituenten in der £-Stellung 
enthalt, wo doch die {,8,-Derivate ganz allgemein fiir sehr 
unbestandig gelten. : 

Mohlau® hat dann auf die gelbe Farbe der Sdure und 
der aus ihr durch Substitution des Carboxylwasserstoffes ent- 
stehenden Derivate hingewiesen und derselben, namentlich 
auch in Hinblick auf ihr von V. Meyer und Regensdorffer?’ 


- studiertes, auffallig groBes Esterificationsvermégen, die Formel 


einer Dihydroketonaphtoesdure 
CH, 


oe. 


| 'CCOOH 
Ag 


zugeschrieben, nachdem bereits Wilcke* durch Behandeln der 
Sdure mit Phenylhydrazin zu einer Phenylnaphtylcarbazol- 
carbonsdure gelangt war, deren Bildung sich nach Schopff 
und Wilcke® auf das primare Entstehen eines Hydrazons 


zuruckfihren lasst: Sites 


cH, | 


7% 
ANS ™N 6 = N—NHCH; - iN/\ NH +NHs 
| 


| 
co Se aay 

Se ae Ss COOH \/\ coor 
Ber., 25, 1642 (1892). 

B., 28, 3100 (1895). 

B., 28, 189 (1895). 

Inaug.- Dissertation, Rostok, 1895, S. 27 bis 36. 

B., 29, 267 (1896). 
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Armstrong wiederum befiirwortet! die orthochinoide 


Formel: 
LOA cease 


bad be ae 


RS NORE 


welche besonders gut die leichte Esterificierbarkeit der Saure 
und die gelbe Farbe der Lésung dieses Esters in Alkali er- 
klaren soll. 

Keiner dieser Forscher gibt indessen eine Erklarung dafir, 
warum gerade diese Saure, und zwar nur diese zur Ketisierung, 
beziehungsweise zur Bildung gefarbter Derivate befahigt ist. 

Bevor auf diese Frage eingegangen werden soll, seien die 
Beobachtungen tiber die Reaction von SOCI, mit den Oxy- 
naphtoesduren angefthrt. 


a-Oxynaphtoesaure 
H 


0 
/N/S cv 
Pecasa 


Beim vorsichtigen Erwarmen (auf hédchstens 50°) wird die 
Saure in ein Chlorid tbergefiihrt, das im Exsiccator zu einer 
kriimmeligen Krystallmasse erstarrt, die sich leicht in Methyl- 
alkohol lést. Der in tiblicher Weise isolierte Ester krystalli- 
Sierte aus verdiinntem Methylalkohol in feinen, farblosen 
Nadeln, die den von Schmitt und Burkard? angegebenen 
Schmelzpunkt 78° besaBen. Das noch nicht beschriebene Amid 
bildet aus Methylalkohol kleine, farblose Nadeln. Schmelz- 
punkt 190°. 


8-Oxynaphthoesdure 
COOH 


68 i 

bee ahh. 

zeigte ein vollkommen analoges Verhalten. Der Methylester: 
‘Schmelzpunkt 77° (Schmitt und Burkard 76°) und das 





1 Proc. chem. soc., XII, 42 (1896). 
2 B., 20, 3100 (1887). 
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Amid: Schmelzpunkt 186 bis 188° (Gattermann! 186°) sind 
vollkommen farblose Substanzen. 
6,8-Oxynaphtoesdaure 


“2 —COOH 
aay 


Diese Saure wird viel rascher als ihre Isomeren durch Thionyl- 
chlorid in Lésung gebracht. Das Chlorid bildet intensiv citronen- 
gelbe Nadeln, die bei 192° unter Dunkelfairbung schmelzen. 
Der Methylester bildet schwach gelbe, lange Nadeln (aus ver- 
diinntem Methylalkohol). Er schmilzt bemerkenswerterweise 
niedriger als der Athylester, bei 72°. Fiir den Athylester fand 
Rosenberg? Schmelzpunkt 85°. Das Amid bildet lange, 
schone, gelbe Nadeln, die bei 188° zu einer rothen Flissigkeit 
schmelzen. (Rosenberg, Schmelzpunkt 185°.) Sowohl die 
Ester, als auch das Amid geben eine intensive blaugrtine Eisen- 


| 


reaction. 


Sieht man von der unwahrscheinlichen Formel Arm- 
strongs ab, so bleibt flr die Erklarung der Ausnahmsstellung 
der Saure vom Schmelzpunkte 216° nur die Annahme eines 
leichten Uberganges derselben in die tautomere Dihydroketo- 
form, wie sie von M6hlau und Schoépff gemacht wurde. 

Bei naherer Betrachtung der drei isomeren Sduren Zeigte 
es sich nun, dass bei der a-Oxynaphtoesdure die Umlagerung 


zu einer Ketonsaure ‘ 
O 


/, 


WN/NZ 
| Iu 


\WA\G 


fihren wiirde, eine Reaction, fiir die sich kein Analogon findet. 


COOH 


Eine derartige Saure wiirde iibrigens auch nicht gefarbt sein. 





1 Ann., 244, 75 (1888). 
2 B., 25, 3635 (1892). 
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Die 6-Oxynaphtoesdure kénnte dagegen in der tautomeren 
Form 





auftreten. Aber auch diese Dihydroketocarbonsdure kann keinen 
Farbstoffcharakter zeigen. 

Dagegen besitzt die tautomere Form der Séure vom 
Schmelzpunkte 216° 





eine parachinoide Structur und eine saure Methylengruppe.? 
Fierin durfte die Erklarung fiir ihre gelbe Farbe liegen. 


5. Thionylchlorid als oxydierendes Agens. 


Wie ich gezeigt habe,! wird Mandelsaéure durch SOCI, 
quantitativ unter Bildung von Benzaldehyd gespalten. Wenn 
die a. a. O. gegebene Erklarung fiir diese Reaction richtig ist, 
dass das mit negativen Gruppen Ubersattigte a-Kohlenstoff- 
atom des zuerst gebildeten Schwefligsaureesters, beziehungs- 
weise Chlorids Kohlenoxydgas und regeneriertes Thionyl- 
chlorid abspaltet: 








OSOCI ,O 
oe PON ek Cl 
aia 7 | re so’ 
Cont | + 
| | z | | Nel, 
el bd co 
so ist zu erwarten, dass eine Substanz, in welcher der tertiare 3 


Wasserstoff durch einen negativen Rest vertreten wird, a fortiori 
einen analogen Zerfall erleiden miisste, das Reactionsproduct 
ware dann. natiirlich ein Keton. Der Versuch hat denn auch 
diese Voraussagen erfiillt. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 441 (1901). 
2 Uber den auxochromen Charakter saurer Methylengruppen siehe Feuer- 
stein und Kostanecki, B 32, 1029 (1899). 
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Chloridbildungen mittels Thionylchlorid. 
Wird Diphenylglycolsaure 
OH 
dais —€ Z CH; 


| | \ COOH 
i. 


mit Thionylchlorid zusammengebracht, so geht sie unter leb- 
hafter Reaction in Lésung. Das nach dem Absaugen des 
Schwefligsdurechlorids zuriickbleibende Ol wurde in Alkohol 
aufgenommen, nach dessen Verdunsten ein farbloser Syrup 
zuruckblieb, der nach dem Impfen mit einer Spur festen 
Benzophenons vollstandig zu einer weifen Krystallmasse vom 
Schmelzpunkte 46° erstarrte. Durch Darstellung des Oxims 
und des Hydrazons wurde noch weiter die Identitaét des ent- 
standenen Ketons identificiert, das sich, analog dem Vorgange 
bei der Mandelsaure, nach der Gleichung: 


OSOCI ,0 
PRE Z OH, HOw C= C,H; a 
| | Ncoct = | | . eta 
ae ie, Ya co 
3enzophenon 


gebildet hat. 


6. Constitutionsbestimmungen mittels Thionylchlorid. 


Die Eigenthtmlichkeit, in Parastellung zum Carboxyl 
negativ substituierter, aromatischer Sduren mit SOCI, nicht zu 
reagieren, kann gelegentlich fiir Constitutionsbestimmungen 
verwertet werden. Ich bin Herrn Prof. Dr. Herzig in Wien zu 
groBem Danke verpflichtet, weil er mir durch Uberlassung 
einiger von ihm neu dargestellten Phloroglucinderivate Ge- 
legenheit gegeben hat, die Thionylchloridmethode nach dieser 


Richtung hin zu erproben. 
Wahrend natiirlich die Phloroglucincarbonsdaure 


OH 
| 


\ 


fs ys 


HO— | '—_OH 


“ie. 


COOH 





794 H. Meyer, 


sich als resistent gegen das Reagens erwiesen hat, wird der 


Trimethylather 
OCH, 
| 
ee 


CH ol lie 
3 ae 3 
COOH 


schon bei Zimmertemperatur rasch in ein krystallisierendes 
Chlorid umgewandelt, aus dem ein sirupdéser Methylester 
erhalten wurde, der lang fllissig blieb, endlich aber vollkommen 
erstarrte, und, aus Chloroform und nachher aus verdtinntem 
Athylalkohol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 67 bis 70° 
zeigte, den Herzig bereits fiir das auf anderem Wege dar- 
gestellte Praparat ermittelt hatte. 

War bei diesem Ké6rper die Constitution eindeutig be- 
stimmt, und nur die Thatsache, dass das alkylierte Product 
im Gegensatze zur Stammsubstanz glatt reagierte, als Be- 
statigung der mehrfach erwdhnten Regel willkommen, so 
konnte bei einer Monomethylphloroglucincarbonsdure, die von 
Herzig und Wenzel! beschrieben wurde und deren Consti- 
tution nach einer Privatmittheilung von Prof. Herzig héchst- 
wahrscheinlich durch die Formel: 


OCH, 


* ie 


a « 


NZ 
COOH 


wiedergegeben wird, durch ihre Reactionsfahigkeit mit SOC], 
bewiesen werden, dass sie factisch als Dioxyanissaure und 
nicht als die isomere Methoxyresorcylsdure aufzufassen sei. 
Die Herzig-Wenzel’sche Sdure reagiert sehr leicht mit 
Thionylchlorid und zeigt dabei das Verhalten einer echten 
Salicylsdure, insoferne als ihr Chlorid Erhitzen tiber 50° nicht 





1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 228 (1901). 
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vertragt. Bei vorsichtig geleiteter Operation erhalt man nur sehr 
geringe Verharzung und in der Hauptmenge den von Herzig 
und Wenzel beschriebenen, bei 114 bis 116° schmelzenden 
Methylester, der aus Aceton leicht zu reinigen ist, noch schéner 
aber nach der von Herzig und Wenzel angegebenen Methode, 
durch Lésen in concentrierter Schwefelsdure und Fallen mit 


Wasser erhalten wird. 


Die Thionylchloridreaction lasst sich auch noch fiir eine 
andere Gruppe von Constitutionsbestimmungen verwerten. 

Wahrend namlich Dicarbonsaéuren mit einer normalen 
Kette von 4 oder 5 Gliedern, wie Bernsteinséure und Campher- 
sdure in ihre Anhydride verwandelt werden, geben die Sauren 
mit langerer Kette (Sebacinsdure, Korksaure) unter dem Ein- 
flusse des Schwefligsaurechlorids die entsprechenden Dichloride, 

Es galt nun, die Grenze der Kettenlange zu bestimmen, 
bei der die Anhydridbildung nicht mehr eintritt. 

Es hat sich nun gezeigt, dass, wahrend die Camphersdaure 





CH,———CH— COOH 
a 
he 
| CHg7 | 
CHy CH,—COOH 


noch glatt anhydrisiert wird, die 3,4-Dibromadipinsaure: 


CH,—COOH 
| 
CHBr 


| 
CHBr 


CH, —COOH 
das Dichlorid liefert. 

Die zu dem Versuche benttzte Dibromadipinsadure war 
aus Hydromuconséure durch Bromieren in Ejisessiglosung 
dargestellt worden. Sie schmolz bei 196° unter Zersetzung, 
léste sich leicht beim Kochen in SOC], und gab ein fllissiges 
Chlorid, das beim UbergieBen mit Methylalkohol quantitativ den 
in prachtigen Nadeln krystallisierenden Dimethylester liefert. 
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Schmelzpunkt 84°. Rupe, der diesen Ester durch Bromieren 
des Hydromuconsdureesters in Chloroformlésung erhalten hat,! 
gibt fiir sein nicht besonders gereinigtes Product den Schmelz- 
punkt 78°. Ich habe mich indessen tiberzeugt, dass auch auf 
diese Weise dargestellter Ester nach dem Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol den héheren Schmelzpunkt besitzt. 

Es lasst sich daher dieses Kriterium zur Entscheidung, ob 
eine gesattigte Dicarbonsdure eine normale Kette von sechs 
Kohlenstoffatomen oder eine kiirzere besitzt, verwerten, wahrend 
die Reaction von Oddo und Manuelli? bekanntlich zwischen 
1,4- und 1,5-Dicarbonséduren zu unterscheiden gestattet. 


7. Chloridbildung der A-1, 4-Dihydroterephtalsiure. 
Wahrend die Terephtalsaure 


“sana 
oe 


\F 
COOH 
der Chloridbildung hartnackig Widerstand leistet, lassen sich, 
wie oben gezeigt wurde, die Substitutionsproducte derselben 
glatt in die Chloride verwandeln. Es war nun interessant, zu 
untersuchen, wie sich eine partiell hydrierte Sdure verhalten 
werde. Voraussichtlich musste mit dem Verschwinden einer 
Doppelbindung auch die Resistenz der Sadure aufhdren. Die 
untersuchte A-1,4-Dihydroterephtalséure 


COOH 
A > 


| 
ey 


COOH 


ist denn auch sehr leicht in SOCI, léslich. Das in tiblicher 
Weise erhaltene Chlorid lieferte mit Methylalkohol den von 





1 Ann., 256, 20 (1890). 


2 Atti della R. etc. dei Lincei (5), V2, 264. — H. Meyer, Monatshefte 
fiir Chemie, 19, 722 (1898). 
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Baeyer! beschriebenen Dimethylester: sch6ne glanzende Kry- 
stalle, die, nach dem Vorschlage von Stohmann und Kleber 
wiederholt aus Benzol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 128° 
zeigten, leicht in langen Nadeln sublimierten und in alkoholi- 
scher Lésung mit alkoholischem Kali beim Erwirmen die 
charakteristische Gelbfarbung aufwiesen. 

Man kann mittels dieser Methode die rohe Dihydrotere- 
phtalsaure sehr leicht reinigen, indem man nach dem Digerieren 
mit Thionylchlorid von der ungelost gebliebenen Terephtal- 
sdure abfiltriert. 


8. Acyclische Verbindungen mit conjugierten Doppel- 
bindungen. 


Um zu entscheiden, ob das eigenthiimliche Verhalten der 
in der Stellung 4 negativ substituierten aromatischen Sduren 
dem besonderen Charakter des Benzolringes zuzuschreiben 
sei, habe ich bereits in einer friiheren Mittheilung? zwei Ver- 
suche angefiihrt, bei denen Substanzen in Anwendung kamen, 
in denen die conjugierte Doppelbindung nur zur Hialfte dem 
3enzolkerne angehorte, Orthocumarsdure: 


ae C—OH 


! CH—CH = CH—COOH 


lel 


oder sich in einem Pyridinringe befand, 2’-Oxynicotinsaure: 
o> ; ~ 


{ 


CH 
ae 
CH rf “ C—COOH. 
! 
HO—C a 
N 
Der erstere Versuch war insoferne nicht rein, als zwar keine 
Chloridbildung eintrat, eine Reaction unter dem Einflusse des 
Thionylchlorids aber immerhin stattfand. Dass anderseits die 
Oxynicotinsaure sich glatt chlorieren lie8, konnte durch den 
Einfluss des direct benachbarten negativen Stickstoffes erklart 


werden, der umso energischer zu wirken imstande ist, als er 


1 Ann., 251, 271. 
* Monatshefte fiir Chemie, 22, 440 (1901). 
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einerseits noch durch ein Moleciil Salzsaure (die sich im Ver- 
laufe der Reaction addieren wird) stadrker negativiert wird, 
anderseits ganz unmittelbar an das die Hydroxylgruppe tragende 
Kohlenstoffatom gebunden ist; die anderen »Ortho« - Substi- 
tuenten wirken, soweit nicht auch raumliche Verhaltnisse in 
Betracht kommen, nur mittelbar, durch die Plasticitat des 
zwischenliegenden C-Atoms. 

Nachdem nun in der vorliegenden Studie gezeigt worden 
ist, dass die Terephtalsaure durch Substitution in gleicher 
Weise reactiv wird, wie die Paraoxybenzoesdure, sowie dass 
durch die Aufhebung einer Doppelbindung die Substanz ihrer 
Resistenz gegen SOCI, verliert, schien es sehr wiinschenswert, 
in ahnlicher Weise constituierte acyclische Substanzen zu 
untersuchen. 

Ist das besondere Verhalten der betreffenden Substanzen 
unabhdngig von der Benzolform, so miissen sich folgende Sitze 
bewahrheiten: 

1. Substitution innerhalb der conjugierten Doppelbindung 
durch einen negativen Substituenten macht die Substanz 
reactionsfahig. 

2. Ebenso muss das besondere Verhalten der conjugierten 
Doppelbindung verschwinden, wenn partielle Hydrierung erfolgt. 

3. Tritt an die Stelle des einen Carboxyls eine weniger 
negative Gruppe, so wird die Substanz der Chlorierung zu- 
ganglich. 

4. Kin KoOrper dagegen von der Constitution der Mucon- 
sdure muss der Einwirkung des Schwefligsaurechlorids wider- 
stehen. | 

Ad 1. Eine Substanz, welche die entsprechende Constitu- 
tion besitzt, ist die Dichlormuconsdaure, in welche die substi- 
tuierenden Cl-Atome, aller Wahrscheinlichkeit nach der Forme] 

COOH 
“ 
\C--Cl 


| 
~C—Cl 


HCZ 
| 


COOH 
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entsprechend in analoger Stellung sich befinden, wie die ent- 
sprechenden Substituenten in der Nitro- und Oxyterephtal- 


saure: 

COOH COOH 

C C 
ihe: C—NO, 4 S C—OH 
| 'CH CH 
ne \4 

C C 

| | 

COOH COOH. 


Die a-Dichlormuconsdure wurde in bekannter Weise aus 
Schleimsaure dargestellt; die Ausbeute betrug knapp 25°/). 
Thionylchlorid lost die Sdure in kurzer Zeit auf und liefert ein 
festes Chlorid, aus dem der in grofen Blattchen krystallisierende 
Dimethylester erhalten wurde. Schmelzpunkt 156°, conform 
den Angaben von Rupe.} 

Ad 2. Untersucht wurde als Gegenstiick zur Dihydrotere- 
sdure die A$ y-Dihydromuconsdure, deren Darstellung aus der 
Dichlormuconsaure nach Ruhemann und Blakemann? leicht 
mit guter Ausbeute gelingt. 

Die Dihydromuconsiaure: 

COOH 


HC—H 
i.’ 
CH 
| 
CH 
ri 
HC—H 
| 
COOH 


reagiert sehr leicht mit SOCI,. Das fliissige Chlorid wurde mit 
Methylalkohol tibergossen und der entstandene Dimethylester, 
in tiblicher Weise isoliert, als schwach riechendes OI erhalten, 
das in der Kaltemischung zu langen Nadeln erstarrt, die bei 


1 Ann., 256, 8. 
2 Soc., 57, 371 (1890). 
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circa 5° schmelzen. Siedepunkt: 255 bis 260°. Mit concen- 
triertem Ammoniak tibergossen, léste sich der Ester rasch 
auf, und als nach eintégigem Stehen die Lésung stark ein- 
geengt wurde, krystallisierte das Dihydromuconsdureamid! 
vom Schmelzpunkte 210° (unter Zersetzung). Die Dihydro- 
muconsaure selbst krystallisiert aus heifem Wasser in bis 
4 cm langen Saéulen vom Schmelzpunkte 195°. 

Ad 3. Zur Untersuchung gelangte die leicht zugéngliche 
Piperinsaure: 

O— ye —CH = CH—CH = CH—COOH. 
CH, 


fe 
BT 


Dieser KOrper lést sich sehr rasch schon bei geringem Er- 
warmen. Das entstehende Piperinsdurechlorid bildet gelbliche 
Nadeln, die bei 180° zu einer dunklen Fltissigkeit schmelzen. 
Der noch nicht beschriebene Methylester ist in Alkohol schwer 
loslich und krystallisiert in kleinen gelben K6rnern und Blatt- 
chen vom Schmelzpunkte 140°. 


Methoxylbestimmung: 0°281 ¢ gaben 0°277 g AgJ. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 
CygHy004 Gefunden 


CHD... oes 
Ad 4. Einwirkung von Thionylchlorid auf Muconsdure: 
COOH 
CH 


1 Soc., 57, 371 (1890). 
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Zur Darstellung der Muconsdure wurde $%-Dibromadipin- 
sdure in kalte, concentrierte, wasserige Kalilauge eingetragen. 
Die Lésung erwarmt sich stark und farbt sich gelb. Nach einer 
Minute sdéuert man mit Salzsaure an und erhialt sofort einen 
dichten, feinkrystallinischen, farblosen Niederschlag der Mucon- 
sdure, der abgesaugt und mit siedendem Wasser wiederholt 
ausgewaschen wird. Der Schmelzpunkt der Muconsaure (im 
geschlossenen Capillarrdhrchen bestimmt) liegt bei 261°. 

UbergieBt man den Dibromadipinsdureester mit wiisseriger 
Kalilauge, so lést er sich langsam auf und wird verseift. Beim 
Ansauern fallt reine Muconsdure aus. 

Aber die Empfindlichkeit der Dibromadipinsdure ist selbst 
gegen Soda gleich gro. Lost man den Methylester in Methyl- 
alkohol und tropft die entsprechende Menge Sodalésung zu, so 
fallt sofort der Muconsdureester aus, der nach dem Waschen 
mit Wasser vollkommen bromfrei ist und bei 157° schmilzt. Es 
ist dieses Verhalten des Dibromadipinsaureesters vollkommen 
analog dem von mir geschilderten! des Brombernsteinsdure- 


esters. 


9. Einwirkung von Thionylchlorid auf Muconsaure. 


Wahrend die weiter oben beschriebenen Substanzen glatt 
und rasch durch SOC], gelést und in die entsprechenden 
Chloride verwandet werden, zeigt sich die Muconsdure gegen 
dieses Reagens vollkommen resistent. 1 g Substanz, 18 Stunden 
lang mit 30 g Thionylchlorid erhitzt, war fast vollstandig 
ungelost geblieben. Nach dem Entfernen des SOCI, wurde der 
Riickstand mit Methylalkohol ausgekocht, filtriert und das 
Filtrat zur Trockene gebracht. Der sehr geringe Riickstand war 
groBtentheils in Soda léslich und bestand aus Muconsdaure. 
Ungelést blieb nur eine winzige Menge von braunlich ge- 
farbten Krystallen, die nach dem Waschen mit Soda und 
Wasser auf der Thonplatte getrocknet wurden. Ihre geringe 
Menge gestattete eben nur, den Schmelzpunkt (145°) und den 
betrachtlichen Chlorgehalt zu constatieren. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 424 (1901). 
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Die Muconsaure verhdlt sich also der Terephtalséure 
vollkommen gleich. Damit ist auch der Beweis geliefert, dass 
die oftmals angefiihrte Regelmafigkeit in den Reactionsverhialt- 
nissen der Kérper mit conjugierten Doppelbindungen nicht auf 
Benzolderivate beschrankt ist, vielmehr eine Besonderheit der 
Atomgruppierung: 


R—C = CH—CH = CH—COOH 
darstellt. 
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Uber die Cinchotinsulfosaure 
von 
Theodor Schmid. 
Aus dem chemischen Institute der Universitét Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1901.) 


Die Chinaalkaloide gehen bekanntlich in concentrierter 
Schwefelsdure aufgelést leicht in Sulfoséuren tiber. Dies gilt 
nicht blofB von den vier bekannteren, dem Chinin, Chinidin, 
Cinchonin und Cinchonidin, sondern auch von den wasserstoff- 
reicheren, Cinchotin, Hydrochinin. 

Es bestehen nebenbei auch Differenzen, die nicht un- 
wesentlich sein diirften. So ist die Cinchotinsulfosaure ein gut 
krystallisierender KOrper, wéhrend die sogenannte Cinchonin- 
sulfosdaure ein nicht krystallisierender Syrup ist. Dieser sonst 
schwer verstandliche Unterschied ist in einer wesentlich ver- 
schiedenen Constitution der zwei Sulfosduren begrtindet. Die 
letztgenannte Sulfosdure ist, wie Skraup vor kurzer Zeit als 
wahrscheinlich hingestellt hat und durch die gleichzeitig er- 
scheinende Untersuchung von W. Widmar sichergestellt 
worden ist, Uberhaupt nicht eine Cinchoninsulfosaure, sondern 
eine additionelle Verbindung des Cinchonins mit den Elementen 
der Schwefelsaure, die also ganz ahnlich entsteht wie die 
Halogenwasserstoffadditionsverbindungen des Cinchonins. 

Da nun das Cinchotin Halogenwasserstoff zu addieren 
nicht vermag, so kann es auch Schwefelsdure additionell nicht 
aufnehmen, und der als Cinchotinsulfosaure beschriebene Stoff 
wird voraussichtlich die Constitution einer Sulfosaure in Wirk- 
lichkeit besitzen. 

Sulfosdéuren des Cinchotins kénnen in groBer Zahl bestehen. 
Zur Fuhrung des Constitutionsbeweises war es vor allem wichtig, 
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festzustellen, ob die Sulfogruppe in den Chinolinkern oder in 
die von Skraup sogenannte zweite Halfte des Cinchotins ein- 
getreten sei. Dieses war voraussichtlich durch Oxydation der 
Sdure festzustellen. 

Es war zu erwarten, dass im ersteren Falle bei der Oxy- 
dation mit Chromsaure eine Sulfocinchoninsdure C,H,N.SO,H. 
.COOH entsteht, im letzterem Falle aber Cinchoninsiiure 
Cy,H,N.COOH. Da letzteres in Wirklichkeit eintrifft, ware die 
Frage sehr einfach erledigt gewesen, wenn das sonstige Ver- 
halten der Cinchotinsulfoséure nicht einige Vorsicht auf- 
genothigt hatte. 

Diese ist im Gegensatze zu anderweitigen Beobachtungen 
gegen Atzkali so bestindig, dass erst’in der Kalischmelze bei 
hoher Temperatur und bei andauernder Einwirkung die Sulfo- 
gruppe abgespalten werden kann. In saurer LOsung erfolgt die 
Zerlegung aber ziemlich rasch, und zwar wird in normaler Weise 
unter Abspaltung von Schwefelsaure Cinchotin regeneriert. 
Dadurch hat nun die Thatsache, dass die Cinchotinsulfosaure 
oxydiert in Cinchoninsadure und nicht in Sulfocinchoninsaure 
ubergeht, an Beweiskraft verloren, da ja doch die Oxydation 
durch stundenlanges Kochen mit Chromsdéure und Schwefel- 


sdure vorgenommen wurde und unter diesen Umstaénden der 


Oxydation die Regenerierung des Cinchotins vorhergehen 
konnte. 
Auch die Hvdrochininsulfosdure zeigt dieses Verhalten. 


Bei Wasserbadwarme wirkt Kaliumhydroxyd auch bei grofer 


Concentration nicht ein. Salzsdure zerlegt aber ziemlich leicht 
in Schwefelsdéure und Hydrochinin. 

Nach verschiedenen Schwierigkeiten ist es aber gelungen, 
die Cinchotinsulfosaure durch die Kalischmelze in ein Oxy- 
cinchotin zu Zerlegen, und dessen Oxydation lieferte wiederum 
Cinchoninsaure und keine Oxycinchoninsdure. Deshalb kann 
mit Sicherheit angenommen werden, dass die Sulfonierung des 
Cinchotins in der sogenannten zweiten Halfte erfolgt. 

Das Oxycinchotin wurde krystallisiert nicht erhalten; auch 
alle salzartigen Verbindungen desselben sind amorph. Die 
Reindarstellung war daher nur mit groBen Verlusten mdglich, 
und eine genaue Charakterisierung musste unterbleiben. 
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Bei sehr energischem Schmelzen mit Atzkali lieferte die 
Cinchotinsulfosdéure Basen, die ebenfalls amorph und nach 
Analyse der Pikrate sauerstoffrei sind. Auch diese konnten 
weiter nicht charakterisiert werden . 

Das von mir beschriebene Oxycinchotin ist von der iso- 
meren Verbindung, die Widmar gleichzeitig mit mir in diesen 
Monatsheften beschreibt, bestimmt nicht identisch. 


Experimenteller Theil. 


Das zu diesen Versuchen néthige Cinchotin ist im hiesigen 
Institute gelegentlich der Darstellung von (-Isocinchonin als 
Nebenproduct erhalten und durch Umkrystallisieren des basi- 
schen Sulfates gereinigt worden. 

Die Darstellung der Sulfosdure wurde mannigfach variiert. 
Die Ausbeute war durchwegs kleiner als Skraup! und auch 
viel kleiner als Hesse? angibt, welch letzterer der Theorie 
nahezu entsprechende Ausbeute erhalten hatte. 

Unter sonst gleichen Umstanden hatte zwdlfstiindiges Er- 
hitzen oder 6 Tage lange Einwirkung bei gewoéhnlicher Tem- 
peratur nahezu gleichen Erfolg, und ebenso war beim Erhitzen 
und auch in der Kalte kein wesentlicher Unterschied wahr- 
zunehmen, ob auf Base gerechnet die fiinf-, die 7'/,- oder zehn- 
fache Menge concentrierter Schwefelsaure in Anwendung kam. 

Den Schmelzpunkt fand ich in Ubereinstimmung mit 
Skraup bei nicht zu langsamem Erhitzen bei 245 bis 246° 
uncorr. 


Oxydation der Sulfosaure. 


og lufttrockene Sulfoséure wurde in 12g H,SO, und 112 ¢ 
Wasser gelést und unter stetem Kochem die Lésung von 8°90 g 
Chromsaure zuflieBen gelassen. Da die Farbenanderung in 
Grin sehr langsam eintrat, wurde im ganzen 9 Stunden gekocht 
und von Zeit zu Zeit 30cm’ abdestilliert. Hierauf wurde mit 
schwefeldioxyd entfarbt, in iberschiissige Kalilauge eingegossen 
und in der schon Ofter beschriebenen Weise die organischen 


1 Monatshefte fiir Chemie, 78, 414 (1897). 
2 Liebigs Ann., 300, 54 (1898). 
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Kalisalze vom Chromniederschlage und vom Kaliumsulfat 
getrennt. Kupferacetat zur siedenden Lésung gefiigt, gab einen 
schwarzvioletten Niederschlag, aus welchem durch Lésen in 
Salzsdure, Fallen mit Schwefelwasserstoff und Eindampfen 
lange Nadeln erhalten wurden, die, durch Umkrystallisieren 


aus Salzsiure entfarbt, sodann in der zwanzigfachen Menge 


siedenden Wassers gelést, beim Erkalten die charakteristischen 
Tafeln der Cinchoninsaéure abschieden. Diese zeigten den 
Schmelzpunkt 249°, erwiesen sich nach dem Schmelzen mit 
Soda und Salpeter frei von Schwefel und gaben mit Kupfer- 
acetat das sch6n violette Kupfersalz. 


0*2120 g, getrocknet bei 110°, gaben 0°0404 g CuO. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden (CygHgN .COg)gCu 
ge” “ _ i 
2 tp ee Pee 15°00 15°60 


Die durch Oxydation der Cinchotinsulfosaure entstandene 
Sdure ist demnach zweifelsohne Cinchoninsdure. 


Spaltung der Cinchotinsulfosaure. 


Hesse! hat angegeben, dass die Sulfosdure beim Er- 
warmen mit Ammoniak zum Theil verseift wird und in thre 
beiden Componenten zerfallt. Ich habe Versuche mit Ammoniak 
nicht angestellt, wohl aber mit Kalilauge, und gefunden, dass 
diese bei Temperaturen bis 100° fast ohne Wirkung ist, und 
deshalb die Angabe von Hesse nicht richtig sein dirfte. 

2°35 ¢ Sulfosiure wurden in 2 g KOH und 30cm’ Wasser 
gelést und sodann in kleinen Antheilen festes Atzkali zugefiigt. 
Es trat Triibung, spater Abscheidung des Kalisalzes inslangen 
feinen Nadeln ein, die sich auf Zusatz von Wasser wieder l6ésten. 
Es wurde sodann am Wasserbade 5 Stunden erwarmt, nachdem 
durch Zusatz von Wasser gerade vOllige LOsung erreicht war. 

Nach schwachem Ansduern mit Salzsaure und Eindampfen 
wurden 2 ¢ Sulfosaure zuriickgewonnen, und die Mutterlauge 
gab, mit Ammoniak tibersattigt, nur eine schwache Trubung, 


1 Liebigs Ann., 300, 56 (1898). 
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so dass Riickbildung von Cinchotin héchstens in Spuren erfolgt 
sein konnte. 

Viel energischer verseift Salzsaure. 

Eine Losung der Sulfoséure in concentrierter Salzsaure 
zeigte, im Wasserbade erwarmt, schon nach etwa einer Stunde 
starke Schwefelsaurereaction, die nach etwa weiteren 3 Stunden 
nicht mehr zunahm. 0°206 g bei 105° getrocknete Sulfosaure, 
mit 16g concentrierter Salzsd4ure im kochenden Wasserbade 
erhitzt, gaben dann 0°1275 g BaSO,, was 0°205 g Sulfosdure 
entspricht. 

Die Abspaltung ist demnach quantitativ. 

Bei einem in gréferem Mafistabe ausgefiihrten Versuche 
wurde schlieBSlich mit Ammoniak ausgefallt und die Base aus 
Alkohol umkrystallisiert, wobei ihr Schmelzpunkt schlieBlich 
constant 266° uncorr. war. Die bei 105° getrocknete Base wurde 
analysiert. 

I, 0°1658 g lieferten 0°4665 g CO, und 0° 1399 ¢ H,0. 
Il. 0°1898 g lieferten 0°5322 g CO, und 0°1355 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
OE ee  —— C,gHoyNoO 
I II ‘icine, pili 
tn ask cals Ui eal 76°77 76 47 76°96 
. eae 'ctte See 7°99 8°16 


E's schien von Interesse, der Cinchotinsulfosaure ahnliche 
Verbindungen nach denselben Richtungen zu untersuchen. Da 
alle Versuche, die Cinchoninsulfosdure krystallisiert zu erhalten, 
fehl schlugen, wurde hiezu die von Hesse beschriebene Sulfo- 
sdure des im Handelschinin vorkommenden Hydrochinins ver- 
wendet, die ziemlich leicht zuganglich ist. 

og des kauflichen Hydrochininsulfates wurden in 50g 
concentrierter H,SO, in der Kalte gelést, 3 Tage sich selbst 
uberlassen, hierauf auf 200g Eis geworfen und, wie Hesse 
es vorschreibt, mit Ammoniak die Sdure fast vollstandig ab- 
gestumpft. Hierbei scheidet sich die Sulfosaure aber nur zum 
geringen Theil ab. Wird ihre Mutterlauge mit Ammoniak tber- 
sattigt, so fallt unverandertes Hydrochinin aus und aus dem 
Filtrat erhalt man nach starkem Concentrieren, wobei wieder 
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von selbst saure Reaction eintritt, erst die Hauptmenge der 
Verbindung. Die wiederholt aus verdiinntem Weingeist um- 
krystallisierte Substanz zeigt beim Erhitzen ahnliche Eigen- 
schaften wie die Cinchotinsulfosiure. Bei langsamem Erhitzen 
tritt schon bei 210° starke Zersetzung und das Schmelzen bei 
225 bis 230° ein, bei raschem Erhitzen (von 170 bis 235° in 
oO Minuten, von 235 bis 240° in einer Minute) schmilzt sie erst 
bei 240° und so gut wie ohne Zersetzung. 


Zerlegung der Hydrochininsulfosiure. 


2 g Sulfosdure, mit 40 ¢ concentrierter Salzsaure 5'/, Stun- 
den im Wasserbade erhitzt, schieden mit Ammoniak Ubersattigt 
reichlich Base ab, die in Ather aufgenommen wurde. Die 
atherische Lésung hinterlieB, nach dem Trocknen mit Pottasche 
verdunstet, einen klebrigen Riickstand, der aber mit wenig 
trockenem Ather verriihrt in feine Nadeln tibergieng, die den 
Schmelzpunkt 170° hatten. Denselben Schmelzpunkt zeigte das 
Hydrochinin, welches aus dem kauflichen Sulfat abgeschieden 
und aus trockenem Ather unkrystallisiert war. 

Die durch Hydrolyse zuritickgewonnene Base Zeigte die 
richtige Zusammensetzung. 


0°1389 g, bei 100° getrocknet, gaben 0°3755 g CO, und 0°0974 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden ConHygNo0o 
Sern cree 73°34 73°56 
EE PEE Ee 7°84 8°03 


Als 2 g Sulfosaure, 4hnlich wie es bei der Cinchotinsulfo- 
saure beschrieben ist, mit iberschussigem Alkali (8 g) in sehr 
concentrierter Lésung 9 Stunden am Dampfbad erhitzt wurden, 
nahm Ather beim Extrahieren nur einige Milligramm organische 
Substanz auf. Die alkalische Lésung, mit Schwefelsaure neutra- 
lisiert, zur Trockene gedampft und mit Alkohol extrahiert, gab 
einen betrachtlichen Riickstand, aus dem 1°3 g Sulfosaure als 
erste Krystallisation wieder gewonnen wurden. 

Die Hydrochininsulfosaure verhdlt sich daher bei der 
Hydrolyse ganz so wie die Cinchotinsulfosaure. 
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Kalischmelze der Cinchotinsulfosdure. 


Da die Uberfiihrung der Sulfosdure durch Oxydation in 
Cinchoninsaure wegen der schon erwahnten leichten Verseif- 
barkeit fur die Stellung der Sulfogruppe nicht beweisend ist, 
wurde versucht, die Sulfogruppe gegen eine Hydroxylgruppe 
auszutauschen, also ein Oxycinchotin darzustellen, dessen Oxy- 
dation bestimmte Anhaltspunkte geben konnte. 

Da die Chinaalkaloide in der Kalischmelze leicht totalen 
Zerfall erleiden, also allzu hohe Temperaturen vermieden 
werden mussten, hat die Hydroxylierung Schwierigkeiten ge- 
geben, welche erst nach verschiedenen Versuchen tberwunden 
werden konnten. Um leichter bestimmte Temperaturen ein- 
halten zu kénnen und au®ferdem zu erreichen, dass das in 
concentriert wasseriger Atzkalilésung nicht lésliche Kalisalz 
der Sulfosdure sich nicht ausscheidet, wurden die Schmelzen 
in amylalkoholischer Lésung vorgenommen; Athylalkohol ver- 
dampft zu leicht. 

og Sulfosaure wurden mit 15g KOH und 380g Amyl- 
alkohol in einem kleinen Kélbchen geldst und dieses im Olbade 
erhitzt, bis der Siedepunkt der Fltissigkeit 184° erreicht hatte, 
hierauf ein Kuhler aufgesetzt und.1'/, Stunden weiter erwarmt. 
In der Schmelze ist dann reichlich Sulfit vorhanden. Der Amyl- 
alkohol ist braun gefarbt, aber kohlige Zersetzung nicht ein- 
getreten. Die Schmelze, in Wasser eingetragen, gab zwei 
Schichten, von denen die amylalkoholische die organischen 
Verbindungen so gut wie vollstandig enthielt und sie beim 
Verdunsten in Form eines chinolinartig riechenden Syrups 
hinterlie®. 

Alle Versuche, diese 6lige Base in krystallisierte Form zu 
bringen oder doch irgend ein krystallisiertes Salz darzustellen, 
blieben fruchtlos. Ich musste mich deshalb begniigen, das Pikrat 
zu untersuchen, das aus der verduinnt alkoholischen LOsung 
bei Zusatz einer Uberschiisstgen, kalt bereiteten LOsung von 
Pikrinsaure in Wasser, als hellgelber voluminéser Niederschlag 
ausfallt. Auch dieser konnte in deutlichen Krystallen nicht 
erhalten werden, sondern fiel unter allen Umstanden harzig 
oder als undeutlich krystallinisches Pulver aus. Zur Reinigung 


= on % 
eae 
ee ee 





$10 Th. Schmid, 


wurde es in Alkohol gelést, kochendes Wasser bis zur Triibung 
zugefiigt, von der zuerst ausgefallenen Oligen Abscheidung 
abgegossen und dann langsam erkalten gelassen. 

Durch wiederholtes derartiges Umfallen stieg der Schmelz- 
punkt auf 183° und blieb dann constant. Bei raschem Erhitzen 
tritt Zersetzung erst bei 175° ein. Bei langerem Erhitzen im 
Trockenschranke zersetzt es sich aber schon bei 90°. 

Zur Analyse wurde im Vacuum getrocknet. 

I. 0°2748 g lieferten 0°5230 g CO, und 0° 1085 g H,0. 
II. 0°1715 g lieferten 0°3201 g CO, und 0°0653 g HO. 
III. 0+ 2205 g lieferten 0°4207 g CO, und 0:0857 g H,0. 
IV. 0°0900 g lieferten 12°0 cm Stickstoff bei 21° und 722 mm. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
gr ee ee ae CygHaoNo (CgH3N307). 
I II lil I\ <i gee el 
D4. weceawd eset Ok Ge . 86°04 — 50°65 
BEia4 pancomemea 4°42 4°26 4°35 — 3°57 
OL ee — — — 14°71 15°29 


Aus den ermittelten Zahlen geht hervor, dass in dem 
Pikrat eine Base C,,H,)N, anzunehmen ist, die aus dem primar 
gebildeten Oxycinchotin durch Abspaltung von 2 Molecilen 
Wasser entsteht. 

Die bei der Reinigung des beschriebenen Pikrates ab- 
geschiedenen, in verdtiinntem Alkohol schwer ldslichen Partien 
wurden in heifiem Eisessig gelést und durch langsames Ver- 


dunsten iiber Atzkalk anfanglich braunlich gefarbte, spater 


hellgelbe Anschusse erhalten, die, wiederholt in derselben Art 
gereinigt, den schon beschriebenen 4hnlich sind, aber etwas 
tiefer, d.i. bei 181° schmelzen. 


I. 0°1848 g lieferten 0°3310 g CO, und 0°0674 g HAO. 
Il. 0°2092 g lieferten 0°3376 g CO, und 0°0750 g HO. 
III. 0°2680 ¢ lieferten 0°4873 g CO,g und 0°0990 ¢ H,O. 
IV. 0°1846 g lieferten 23°4 cm? Stickstoff bei 17° und 728 mum. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
tl Cy 9HoagNoO (CgH3N307)o 
I II Ill IV agit Aga 5 Sia 
_ re ee tigre. 48 85 49°23 49°59 — 49°43 
PP isek an tewes 4°08 4°01 4°13 — 3°75 
De iises ree es — —— — 14°30 14°94 
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Ob dieses Pikrat ein Gemenge des friiher beschriebenen 
mit einem sauerstoffreicheren ist oder als Pikrat einer Base 
C,,H,.N,O angesehen werden kann, bleibt zweifelhaft. 

Die Kalischmelze lasst sich durch Einhaltung niederer 
Temperatur aber so leiten, dass durch sie eine Base von der 
Zusammensetzung eines Oxycinchotins entsteht. Es ist hiezu 
nothwendig, weniger hoch und kurzer zu erhitzen. 

10 g Sulfosaure wurden in 35 .¢ KOH und 100 g Alkohol 
gelost und unter allmahlichem Zusatze von 40 ¢ Amylalkohol 
im Olbade bis auf den Siedepunkt 140° gebracht und dann bei 
dieser Temperatur erhalten. Die Gesammtdauer des Erhitzens 
war 21/, Stunden. Die Schmelze wurde in Wasser gegossen, 
das sie groéBtentheils léste, und Ather zugefiigt, der einen kry- 
stallinischen Niederschlag gab, welcher das Kalisalz unveran- 
derter Sulfosdure ist. Die Filtrate von dieser wurden wiederholt 
ausgeathert. Die atherischen Lésungen gaben abdestilliert einen 
Oligen Rtickstand, der wieder nicht krystallisierte und auch 
krystallisierte Salze nicht gab. Er wurde wieder in das Pikrat 
verwandelt und dieses, wie friiher beschrieben, gereinigt, wobei 
es aber den constanten Schmelzpunkt 156° erreichte, also 
einen weit tieferen wie die friiher beschriebenen Pikrate. 

I. 0°2602 g gaben 0°4665 g CO, und 0°1014 g H,O. 
If. 0°2512 ¢ gaben 0°4452 g CO,g und 0°0992 ¢ H,O. 
Ill. 0°2204 9g gaben 28°0 cm? Stickstoff bei 17° und 736 mm. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a 5 tt nn Ci 9HayNoOo. (Cg Hg N3O07)y 
I II lil ee 
Sa Fe ale 48°56 48°34. — 48°28 
Mish e keke a ~» 4°33 4°42 — 3°92 
Ape — —— 14°77 14°58 


Die im Pikrat enthaltene Base hat daher die Formel 
C,)H,,N,O, des Oxycinchotins. 
Das in verdiinntem Alkohol geldéste reine Pikrat, mit 


Natriumcarbonat zersetzt, gab beim wiederholten Schitteln 
mit Ather die Base an diesen ab. Sie wurde auch jetzt als 
Syrup erhalten, der in krystallisierte Form nicht tiberzuftihren 
war und dessen neutrale und saure Salze durchwegs nicht 
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krystallisierten. Auch das aus der mit Salzsdure angeséuerten 
alkoholischen Lésung der Base ausgefiallte saure Platindoppel- 
salz derselben bildete nur ein gelbes amorphes Pulver. Dasselbe 
wurde bei 105° getrocknet und analysiert. 


I. 0°2150 g hinterlieBen als Verbrennungsriickstand 0°0583 g Pt. 
Il. 0°1345 ¢ hinterlieBen als Verbrennungsriickstand 0°0360 g Pt. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
aa ‘ aa le Cy9HoyNoOg HoPt Cl, 
WA i digvenie Ge k~ 2a’ te 26°77 26°99 


Oxydation der Base aus dem Pikrat vom Schmelzpunkt 156. 


Die Oxydation erfolgte mit Chromsaure ahnlich, wie es 
fur das Cinchonin beschrieben ist. Die Verarbeitung der Oxy- 
dationsfllssigkeit geschah, wie es weiter oben schon angegeben 
wurde. Es wurde Cinchoninsaure, als freie Verbindung vom 
richtigen Schmelzpunkt, erhalten und durch Uberfiihrung in 
das Kupfersalz weiter charakterisiert. 


0° 1680 ¢ Kupfersalz, bei 107° getrocknet, gaben 0°0325 ¢ CuO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden (CoHgN.COg)gCu 
Se “ha ore” 
RAD 4 dates orewes 15°45 15°60 


Da durch Oxydation des Oxycinchotins also wirklich 
Cinchoninsaure entsteht, ist nunmehr wohl sichergestellt, dass 
die Cinchotinsulfosdure in der zweiten Hialfte substituiert ist. 
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Condensationen von Naphthalaldehydsaure 
mit Aceton und Acetophenon 


von 


stud. phil. Josef Zink. 


Ausgefuhrt mit Unterstiitzung der Gesellschaft zur Férderung deutscher Wissen- 


schaft, Kunst und Literatur in BOhmen. 


deutschen Universitat in Prag. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1901.) 


Vor einer Reihe von Jahren hat Goldschmiedt! gefunden, 
dass sich Opiansdéure bei Gegenwart von verdiinntem Alkali 
mit Aceton und Acetophenon sehr leicht condensieren lasse. 
Die Condensationsproducte sind dann spéter von Hemmel- 
mayr? eingehender studiert worden. In analoger Weise hat 
Hamburger? auf Veranlassung Goldschmiedt’s die Phthal- 
aldehydsaure mit Aceton und Acetophenon condensiert, welche 
Untersuchungen von Fulda? fortgesetzt worden sind. 

Herr Prof. Goldschmiedt hat mich nun aufgefordert, die 
durch die Arbeiten von Graebe und Gfeller?® leicht zugiénglich 
gewordene Naphthalaldehydsaure in gleicher Weise mit Aceton 
und Acetophenon in Reaction zu bringen, da man bei ihr, als 
dem Periderivate des Naphthalins, ein ahnliches Verhalten 


erwarten konnte. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 12, 474. 
- Ebenda, 13, 663 und 14, 390. 

% Ebenda, 19, 427. 

4 Ebenda, 20, 698. 


° Liebigs Ann., 276, 13. 
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Einwirkung von Acetophenon auf Naphthalaldehydsadure. 


11 g Saure wurden in 900 g Wasser unter Zusatz von 40 cm’ 
10procentiger Natronlauge gelést, 11 ¢ Acetophenon zugesetzt 
und unter haufigem Schiitteln 48 Stunden bei einer Tempe- 
ratur von 40 bis 50° sich selbst tiberlassen. Sodann wurde 
das tiberschtissige Acetophenon mit Ather extrahiert und die 
alkalische Flussigkeit angesduert; gewOhnlich erfolgte zunachst 
die Abscheidung eines gelbbraunen Oles, das nach langerem 
Stehen erstarrte. Bei einzelnen Darstellungen wurde der Korper 
sogleich fest erhalten. Die abfiltrierte Masse wird mit kaltem 
Natriumbicarbonat gewaschen, wodurch nicht nur die unver- 
anderte Sdure, die in sehr geringer Menge vorhanden ist, 
sondern auch die vorhandene Schmiere entfernt wird. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man schone, 
weifie Nadeln vom Schmelzpunkte 127°. Die Ausbeute ist sehr 
gut, der theoretischen nahekommend. Die Condensation gelingt 
auch mit concentrierterem Alkali, doch ist die Ausbeute dann 
kleiner, hingegen bilden sich nicht unerhebliche Mengen einer 
nicht erstarrenden Schmiere. So betrug die Ausbeute z. B. bei 
Zusatz von 40cm’ 40procentiger Natronlauge an Stelle der 
10procentigen Lésung nur etwa 50°/, der Theorie. 

Der Ko6rper ist in kaltem Wasser unldslich, auch heifes 
Wasser nimmt sehr wenig von ihm auf, ebenso kalter Alkohol 
und Ather, wahrend Alkohol, Benzol, Aceton und Chloroform 
in der Warme gute Lésungsmittel sind. Kalte Lauge ldst die 
Substanz nur auBerst langsam auf, und selbst beim Erwarmen 
derselben bildet sich nur allmahlich eine weingelbe Salzlosung. 
Beim Kochen derselben tritt der Geruch nach Acetophenon auf. 
In Natriumcarbonat lést sich der K6rper erst beim Kochen 
langsam auf. 


Bei der Verbrennung gaben 0:°2067 g Substanz. 0°6019 ¢ 
Kohlendioxyd und 0°0924 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





gg 1 
Ry ee eae 79°42 79°47 


ok. capes 4°94 4°63 
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Condensationen von Naphthalaldehydsaure. 815 i 


Die Reaction hat also den erwarteten Verlauf genommen, 
indem ein Moleciil der Saure mit einem Moleciile Aceto- 
phenon unter Wasseraustritt reagiert hat: 


C,.H,O,;+C,H,O0 = C,9H,,0;+H,0. 


Ich bezeichne die neue’ Verbindung als Naphthalid- 
methylphenylketon. 


Einwirkung von Aceton auf Naphthalaldehydsaure. 


11g Saure wurden in 900 g Wasser mit 40cm’ 10procentiger 
Natronlauge in Lésung gebracht und 9g Aceton zugesetzt. 
Die LOsung wurde 48 Stunden bei 40° stehen gelassen. Es ist 
in diesem Falle entschieden von schadlichem Einflusse, wenn 
die angegebene Temperatur tiberschritten wird, da man dann 
ziemlich viel Schmiere und bedeutend -weniger des reinen 
Condensationsproductes erhalt; aber auch unter diese Grenze 
darf nicht wesentlich gegangen werden, denn bei Zimmertempe- 
ratur findet, wie ich mich Uberzeugt habe, keine Reaction statt. 

Beim Ansauern der alkalischen Fliissigkeit scheidet sich 
eine braune Schmiere ab, die nach langerem Stehen erstarrt. 
Die Reinigung dieses K6rpers ist wegen seiner groBen Loslich- 
keit in den meisten organischen Lésungsmitteln schwieriger, 
und deshalb wohl ist auch die Ausbeute an reiner Substanz 
schlechter, als bei dem Condensationsproducte mit Acetophenon. 
Ganz weif} erhalt man die Verbindung durch Kochen mit Thier- 
kohle in alkoholischer Lésung oder durch Krystallisation aus 
Ather, in dem sie ziemlich schwer ldslich ist. Gute Dienste als 
Lésungsmittel hat mir auch ein Gemisch von Aceton und 
Wasser geleistet. Die neue Verbindung bildet weiffe Blattchen 
vom Schmelzpunkte 76 bis 78°, die in Alkohol, Aceton und > 
Chloroform schon in der Kalte leicht léslich sind. Von Wasser 
wird auch in der Hitze nur wenig gelést. Alkali nimmt die 
Substanz in der Kalte nur sehr langsam, rascher beim Er- 
warmen, und zwar mit weingelber Farbe auf. Natriumcarbonat 
lost sie erst beim Kochen allmahlich. 


Bei der Analyse gaben 0°3050 g Substanz 0°8367 g Kohlen- 
dioxyd und 0°'1376 g Wasser. 


5o9* 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,,Hy0Os 
Boe tees See 75°00 
Misc cusetk. oreo 5°00 


Fiir die Reaction gilt die Gleichung: 
C,,H,O,+C,H,O = C,,H,,.0, +H,0O, 


und die entstehende Verbindung C,.H,,O, ist Naphthalid- 
dimethylketon zu nennen. 

Ein symmetrisches Product, Dinapthaliddimethylketon, 
analog jenem, welches Opiansdure und Phthalaldehydsaure 
mit Aceton liefern, konnte ich nicht erhalten, indem auch bei 
der Einwirkung von Aceton auf die Saure im Verhdltnisse von 
1:2 Molecilen nur der beschriebene K6rper gebildet wird, 
wahrend Naphthalaldehydsdure zuriickgewonnen werden kann. 


Die Erscheinungen bei der Bildung der beiden Conden- 
sationsproducte sind jenen, welche bei der Darstellung der 
Abkoémmlinge der Phthalaldehydsaure und Opiansdure autf- 
treten, vollkommen @ahnlich, dasselbe gilt von ihrem Verhalten 
gegen Reagentien; so wird auch hier eine Lésung der Substanz 
in Eisessig, welcher Brom zugesetzt wird, nicht entfarbt, auch 
nicht nach langerer Zeit oder beim Erwiairmen. Die Substanzen 
l6sen sich wie jene nicht oder sehr langsam in kalter Lauge, 
in heiBer aber mit gelber Farbe; von Carbonaten werden sie 
in der Kiéilte nicht aufgenommen. 

Die Natur der entsprechenden AbkOmmlinge der Phthal- 
aldehydsaéure und Opianséure hat Fulda! insoferne sicher- 
gestellt, als er zeigte, dass diese Substanzen, welche frtiher* 
von Goldschmiedt als Lactone bezeichnet worden waren, 
sich von den eigentlichen Lactonen dadurch unterscheiden, 
dass sie mit Alkali titrierbar sind, wobei aber die Salzbildung 
nicht momentan, sondern mehr oder weniger verzOgert ein- 


1 Monatshefte fir Chemie, 20, 698. 
2 Ebenda, 12, 474. 
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tritt, wahrend anderseits die Kalisalze bei der Riicktitration 
mit Séure »abnormale Neutralisationsphanomene« zeigen 
(Hantzsch).! Diese Erscheinungen sind Kennzeichen fiir intra- 
moleculare Umlagerungen. Die »Pseudosdure« (Lacton) geht 
bei der Neutralisation allmahlich in die Saureform Uber. Die 
Bildung des Kalisalzes des Phthaliddimethylketons z. B. wurde 
durch nachstehende Umsetzungsgleichung zum Ausdrucke 
gebracht: 


/ CH—CH,—CO—CH, 


a >o +KOH = 
CO 
Jo: yl CQO CH, 
= CALS CooK +H,0O. 


Als ich die von mir dargestellten Condensationsproducte 
der Naphthalaldehydsdure titrierte, konnte ich ahnliche Beob- 
achtungen machen wie Fulda; die NeutralisationsverzOgerung 
ist auch hier von den Versuchsbedingungen abhangig, und 
kann unter Umstaénden beinahe ganz ausbleiben. 


Naphthalidmethy!lphenylketon. I. 0°1571 g Substanz wurden in 
20g Athylalkohol gelist und bei gewéhnlicher Temperatur titriert. Anfangs 
geht die Salzbildung ungehindert vor sich; nach Zusatz von 2/, der zur 
Neutralisation theoretisch néthigen Menge Alkali tritt eine Verzégerung der 
Entfarbung von 1/, bis | Minute auf. Bleibende Endreaction nach Zusatz von 
39°15 cm? 1/;.) Normalkalilauge (= 0°02884 ¢ KOH). 

Il. 0°1630 g Substanz wurden in einer Mischung von 27 g Athylalkohol 
und 8 g Wasser bei gewodhnlicher Temperatur titriert. Gegen Schluss der 
Reaction tritt eine schwache Verzégerung auf. Bleibende Endreaction nach 
Zusatz von 5°45 cm* 1/,, Normalkalilauge (= 0°03052 g KOH). 

Ill. 0°1419 g¢ Substanz wurden, in 25g Methylalkohol gelést, in der 
Siedehitze titriert. Es war keine Verzégerung bemerkbar. Bleibende Endreaction 
nach Zusatz von 4°5 cm? 1/,, Normalkalilauge (= 0°0252 g KOH). 

IV. 0:1663 ¢ Substanz wurden, in 25g Athylalkohol gelést, unter Eis- 
kuhlung titriert, wobei eine schwache Verzégerung auftrat. Bleibende End- 
reaction nach Zusatz von 5°51 cm? 1/,, Normallauge (= 0°03052 g KOH). 


Gefundenes Moleculargewicht Berechnet fir 
—— CoH, 40s 

I. II. III. IV. a ls 
303 299 315 305 302 


1 Ber. der deutschen chem. Ges., 32, 575. 


- 
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Naphthaliddimethylketon. I. 0°1565 g Substanz wurden, in 40 ¢ 


Methylalkohol gelést, bei gewéhnlicher Temperatur titriert. Es konnte keine 
Verzégerung constatiert werden. Endreaction nach Zusatz von 6°9 cm 1/ 
Normalkalilauge (= 0°03864 g KOH). 

Il. 0°1287 g Substanz wurden, in 47 g Athylalkohol gelist, bei gewéhn- 
licher Temperatur titriert. Gegen Schluss der Reaction trat eine schwache Ver- 
zogerung auf. Endreaction nach Zusatz von 5°6 cm* 1/,.) Normalkalilauge 
(= 0°03136 g¢ KOH). 

Ill. 0°1297 g Substanz wurden, in 50g Athylalkohol gelést, bei Eis- 
kuhlung titriert, wobei sich gegen Schluss der Reaction eine Verzégerung von 


10 


1 bis 3 Minuten bemerkbar machte. Endreaction nach Zusatz von 5°5 cm? 
1/59 Normalkalilauge (= 0°0308 g KOH). 


Gefundenes 
Moleculargewicht Berechnet fur 
Soe eae bas Cy5Hy903 
I. II. III. ——— 
223... 229. ..236 240 


Umgekehrt wurden auch die Kalisalze mit Sauren titriert. 
Sie wurden in der Weise dargestellt, dass die Substanz, in 
absolutem Alkohol gelést, mit geglihter Pottasche erhitzt wurde, 
bis kein Kohlendioxyd mehr entwich. Beim Eindunsten der 
Lésungen im Vacuum schieden sich die gelb gefarbten Ixali- 
salze aus, deren verdiinnte, wasserige LOsung griin fluoresciert. 
Unter dem Mikroskope erscheinen die Salze als kugelférmige 
Aggregate. Ich habe mich damit begnigt, ohne wirkliche 
quantitative Bestimmungen auszufiihren, an wiisserigen und 
alkoholischen Lésungen dieser Salze nachzuweisen, dass die- 
selben auf Zusatz von Sduren alle jene Erscheinungen zeigen, 
die von Hantzsch an Salzen der aus »Pseudosduren« ent- 
stehenden echten Saéuren zuerst beobachtet worden sind, und 
die Fulda dann bei den Salzen der Mekonin- und Phthalid- 
ketone auch feststellen konnte. Als Indicator verwendete ich 
Lackmustinctur, welche, obwohl die gelbe SalzlOsung durch 
dieselbe griin gefarbt wird, den Farbenumschlag doch deutlich 
wahrzunehmen gestattet. 

Das Kalisalz aus Naphthalidmethylphenylketon zeigt 
sowohl in wasseriger, als in alkoholischer Lésung auf Zusatz 
von 1/,)-normaler Oxalséure von Anfang an eine durch langere 
Zeit andauernde, saure Reaction, die im Verlaufe von einigen 
Minuten allméhlich verschwindet. Zugleich erfolgt die Ab- 
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scheidung der neutralen »Pseudosaure«. Bei fortschreitendem 
Zusatze der Sdaure dauert diese Erscheinung bald etwa 
10 Minuten, schlieflich halt die Rothfarbung 1'/, Stunden an. 

Ganz ahnlich verhalt sich das aus dem Naphthaliddimethyl- 
keton bereitete Kalisalz, doch haben Parallelversuche, die unter 
eleichen Verhaltnissen ausgefiihrt wurden, ergeben, dass bei 
diesem Salze in wasseriger LOsung eine groéSere Zeit erforder- 
lich ist, bis durch die Umwandlung der freigemachten Sidure 
in » Pseudosaure« wieder Neutralitat eintritt, wahrend in alko- 
holischer Lésung das Verhdltnis ein umgekehrtes ist. 

Da die von mir dargestellten Condensationsproducte aus 
Naphthalaldehydsaure mit Aceton oder Acetophenon ein ahn- 
liches Verhalten zeigen, wie die friiher im hiesigen Labora- 
torlum aus o-Aldehydocarbonsauren erhaltenen, so miussen 
sie auch eine analoge Constitution haben, nur ist vermége der 
Structur der Naphthalaldehydsadure der Lactonring ein sechs- 
gliederiger, wahrend er in den friither studierten Substanzen 
aus fiinf Gliedern besteht. Wir mtissen uns daher den Conden- 
sationsvorgang wie folgt vorstellen: 


G \_-cHo P's 
ae Ps 4-HeCH—CO—R= »- 
f NCOOME Ne 
Neiicgm pt 


Beim Ansauern scheidet sich zunachst die ungesattigte 
Saure als braunes Ol ab, welches-dann durch intramoleculare 
Umlagerung die »Pseudosaure« liefert: 


P, DoH = CH CO—R a tie CH—CH,—CO—R 


| ee ea 
‘\ coon ‘a ba Cc=>0 


i Nets 


Ester der beiden Ketone. 


—CH = CH—CO—R 
—COOK 


be a dl 


ee 


2¢ Kalisalz des Naphthalidmethylphenylketons wurden 
in 20cm’ Methylalkohol gelést und mit dem Doppelten der 
theoretischen Menge Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohre 
durch 4 Stunden auf 110° erhitzt. Das Reactionsgemisch wurde 


sodann mit Wasser verdiinnt, das Uberschiissige Jodmethyl und 
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der Methylalkohol verdunstet und der Riickstand nach Zusatz 

einer kleinen Menge Sodalésung mit Ather ausgeschiittelt. Aus 

der 4therischen Lé6sung wurden nach dem Trocknen mit Chlor- 

calcium beim Verdunsten des Athers gelbe, in Alkohol und 

Ather leicht lésliche Nadeln gewonnen. Der Schmelzpunkt war 

nicht sehr scharf bei 90°. Bei der Methoxylbestimmung gaben 
0: 2190 g Substanz 0°1638 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Co,Hy,0s 


ee —. mm 
oa — 


CHO Hic 9°86 9+80 





Der Methylester des Naphthaliddimethylketons wurde auf 
dieselbe Weise dargestellt. Er ist gelblich gefarbt, krystal- 
linisch, in Alkohol und Ather leicht léslich. In gleicher Weise 
wurde der Athylester bereitet. Dieser bildet ein in Alkohol und 
Ather leicht lésliches, dickfliissiges, réthlichgelb gefarbtes 
Ol. Bei der Athoxylbestimmung gaben 0:1884,¢ Substanz 
0°1609 ¢g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy7Hy,0s 
CARO Nas. 16°36 16°79 


Einwirkung von Hydroxylamin. 


Naphthalidmethylphenylketon. 5 g Substanz wurden 
in 300g Alkohol unter Erwarmen gelést und der wieder er- 
kalteten Lésung 4 g salzsaures Hydroxylamin, in wenig Wasser 
gelést, zugesetzt. Nach 3 Tagen wurde der Alkohol im Vacuum 
iiber Schwefelsdure zum gré8ten Theile verdunstet und die 
Fliissigkeit dann mit Wasser verdiinnt. Die Reaction erfolgt 
auch in der Warme, doch ist es nicht empfehlenswert, den 
Alkohol abzudestillieren, weil dann viel schmierige Substanz 
gebildet wird. Auf Wasserzusatz entstand nun zunachst eine 
milchige Triibung, sodann erfolgte die Abscheidung einer halb- 
.festen, braunlichen Masse, die nach zwei Tagen fester wurde, 
aber immer noch plastisch war. Nach mehrmaligem Umkry- 
Stallisieren aus verdiinntem Alkohol wurden kleine, weife, 
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glitzernde Prismen erhalten, die bei 123° schmolzen. Die 
Substanz ist in kaltem Wasser so gut wie gar nicht, in heifem 
Wasser wenig léslich. Von Alkohol und Chloroform wird sie 
schon in der Kalte leicht aufgenommen, weniger leicht von 
Ather. In Alkalien geht sie, selbst beim Erwarmen, nur langsam, 
in Carbonaten noch schwerer in Lésung, in beiden Fallen mit 
weingelber Farbe. Bei der Analyse gaben: 


I. 0° 1860 ¢ Substanz 0°5169 g Kohlendioxyd und 0°0817 g 
Wasser. 
II. 0°2135 g Substanz bei 742 mm und 20° C.8°3 cm’ feuchten 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 

~~ Co )H,,02N 

l. I]. oe 
is obweeks ip’ td — bre 
Pre —— 4°74 
tk have 4°3 4°41] 


Es hat also auf ein Moleciil Naphthalidmethylphenylketon 
ein Moleciil Hydroxylamin unter Wasserabspaltung eingewirkt. 
Das Keton musste, da die Oximierung in saurer LOsung vor- 
genommen worden ist, in der Pseudoform reagieren, womit im 
Einklange steht, dass sich das Oxim in alkoholischer LOsung 
gegen Lackmus neutral verhalt, und dass die Neutralisation 
seiner alkoholischen Lésung mit wadsserigem Alkali nur mit 
groBer Verz6gerung vor sich geht. Letztere wahrt schon bei 
Zusatz von etwa zwei Dritteln der zur Neutralisation néthigen 
Menge Alkali tiber acht Tage. Die Substanz ist daher als Oxim 
der »Pseudosaure« anzusehen, und es kommt ihr nachstehende 
Structurformel zu: 


4 N\—cHu—cte—c—c.h; 
2 J eT a 
Pe iat ee NOH 
i RS 5 


Das Naphthalidmethylphenylketoxim lost sich in 
concentrierter Salzsdure mit gelber Farbe. Nach dem Kocher 
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dieser Lésung schied sich auf Wasserzusatz eine schmierige, 
stickstoffreie Substanz ab, wahrend die Lésung Fehling’sches 
Reagens reducierte. Die Spaltung gelingt jedoch schon durch 
kurzes Kochen einer alkoholischen Lésung des Oxims, der 
eine dem angewandten Oxime Aquivalente Menge Salzsdure 
zugesetzt worden ist. ks konnten dann die Spaltungsproducte, 
Hydroxylamin und Naphthalidmethylphenylketon nachgewiesen 
werden. Eine derartige leichte Spaltbarkeit eines Oxims hat 
auch Harries! bei dem Chlorhydrate des $-Mesityloxims beob- 
achtet, welches sich beim Kochen seiner wasserigen Lésung 
in Diacetonhydroxylamin umlagert, indem das abgespaltene 
Hydroxylamin an der doppelten Bindung additionell auf- 
genommen wird. In unserem Falle wird das abgespaltene 
Hydroxylamin nicht angelagert, weil in saurer Loésung die 
Pseudoform vorliegt. Durch Kochen mit Alkali wird kein 
Hydroxylamin abgespalten. 

Ein Versuch, die Beckmann’sche Umlagerung durchzu- 
fihren, hatte nicht den gewiinschten Erfolg: 3g Substanz 
wurden in 50 g Eisessig gelést und nach Zusatz von15 g Essig- 
sdureanhydrid in die Losung trockene Salzsaure eingeleitet, 
was eine theilweise Spaltung des Oxims zur Folge hatte, 
wahrend der Rest desselben unverdndert zuriickgewonnen 
werden konnte. 

Zu einem ganz anderen Producte gelangt man, wenn man 
in alkalischer Lésung arbeitet. 5 g Substanz wurden-in Alkohol 
unter Zusatz von 40cm’ 10procentiger Natronlauge (oder der 
aquivalenten Menge Sodalésung) gelost und mit 2 g salzsaurem 
Hydroxylamin, in wenig Wasser gelost, versetzt. Alsbald begann 
die Abscheidung gelber Krystalle, die nach drei Tagen ab- 
filtriert wurden, wahrend aus dem Filtrate beim Ansduern eine 
gelbe, halbfeste Substanz ausfiel, aus der durch Verreiben mit 
Methylalkohol eine kleine Menge eines in weifien Nadeln kry- 
stallisierenden, stickstoffhaltigen Kérpers (Schmelzpunkt 219°) 
gewonnen wurde. Leider reichte die vorhandene Menge zur 
Untersuchung nicht aus. Obwohl durch Lackmus und Methyl- 
orange eine saure Reaction nicht nachgewiesen werden konnte, 


1 Ber., 31, 1808. 
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war die Substanz in Alkalien leicht léslich. Das Hauptreactions- 
product, die abfiltrierten gelben Nadeln, erwies sich als ein 
Natriumsalz, aus dessen wasseriger LOsung sich beim An- 
sduern ein mikrokrystallinisches, weiBes Pulver abschied. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren desselben aus Alkohol wurden 
schwach fleischfarbig gefarbte Nadeln erhalten, die bei 165° 
schmolzen. Bei der Analyse gaben: 


1. O-1311 ¢ Substanz 0°3487 g Kohlendioxyd und 0:0620 g 
Wasser. 

I]. 0°2633¢g Substanz bei 726mm und 17° C. 20°:Ocm 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 

ior rome) CopH gNo0; 

a Il. a 
le eh i as cscata ue _ tea 
OPPO — 4°85 
a — 8°46 8:4 


Danach gilt die Umsetzungsgleichung: 
C,,H,,0,;+2NH,OH = C,,H,,.N,O, + 2H,O. 


Die neue Verbindung ist in Alkohol, Chloroform und Eis- 
essig leicht, in kaltem Wasser nicht léslich. Alkalien und 
Carbonate nehmen die Substanz mit gelber Farbe auf, Natrium- 
bicarbonat nur sehr allmahlich und nach langem Schiitteln. 
Nach dem kKochen mit concentrierter Salzsaure, in der sie sich 
mit gelber Farbe lést, scheidet sich auf Wasserzusatz eine 
stickstoffreie Schmiere ab, wahrend die Flissigkeit Fehling’sche 
Losung reduciert. Entsprechend der leichten Léslichkeit in 
Alkalien und Carbonaten ist die Substanz glatt titrierbar, was 
auf das Vorhandensein einer Carboxylgruppe hinweist; dem 
entsprechend farbt sich die alkoholische Lésung des K6rpers 
auf Zusatz von blauer Lackmustinctur roth. 

Es wurden bei der Titration gebraucht: 


I. Auf 0°1655 g Substanz 4°9 cm’* '/,, Normalkalilauge 
(= 0:02744 g KOH). 
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I]. Auf 0°1600 g Substanz 4:9 cm’ '/,, Normalkalilauge 
(= 0:02744 g KOH). 


Gefundenes 
Moleculargewicht Berechnet fur 
tes CopHgNoOz 
I. Il. peg ag 
33¢ 327 304 


Bei der Bildung dieses Hydroxylaminderivates des Naphtha- 
lidmethylphenylketons tritt letzteres als Kalisalz seiner Saure- 
form in Reaction, weswegen eine doppelte Bindung vorhanden 
ist. Man kann also wohl annehmen, dass ein Moleciil Hydroxy!]- 
amin in normaler Weise mit der Carbonylgruppe des Ketons 
unter Abspaltung eines Moleciiles Wasser in Reaction tritt, 
wihrend ein zweites Moleciil Hydroxylamin sich an der 
Stelle der doppelten Bindung addiert, worauf die beiden Hydro- 
xylaminreste ein Molectil Wasser abspalten. Es entsteht dem- 
nach ein Oxaminooximanhydrid: 


.  /CH =CH—CO—C,H, 
C0 CooK +2NH,OH = 
CH —CH,—C—C,H, 


CioHs  HNOH HON +H,0, 
COOK 


(hypothetisch) 
CH—CH,—C— C,H, 
! de 


CioHs — HNOH HON oe 


‘COOK OR AEE a CM 
vA | 
COOK 


Dass Hydroxylamin in dhnlicher Art auf ungesattigte 
Ketone wirkt, ist wiederholt beobachtet worden. Es sei dies- 
beziiglich insbesondere auf die schénen Untersuchungen von 
Harries! und dessen Schiilern verwiesen, aus welchen hervor- 
geht, dass unges&attigte, aliphatische Ketone, sowie cyklische, 


1 Ber., 30, 230 und 2726; 31, 549 und 1371; 32, 1315, 1808 und 1830. 
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je nach ihrer Structur und je nach den Versuchsbedingungen 
Oxamine, Oxime und Oxaminoxime bilden kénnen. Auch die 


von Tiemann! beobachtete Einwirkung von Hydroxylamin auf 


Isocampherphoron und jene auf Benzalpinakolin, welche Vor- 
lander und Kalkow® studiert haben, verlauft in diesem Sinne, 
insoferne in diesen Fallen auch Oxaminoxime entstehen, hin- 
gegen scheint Anhydridbildung zwischen den Hydroxylen der 
Oxamino- und Oximgruppe bis jetzt nicht beobachtet worden 
zu sein. Der Umstand, dass die Substanz saure Eigenschaften 
besitzt, lasst aber die Deutung, dass die Wasserabspaltung in 
anderer Weise, etwa unter Betheiligung der Carboxylgruppe 
erfolge, nicht zu. Das Triacetondihydroxylamin hingegen, 
welches Harries und Lehmann*® aus Phoron dargestellt 
haben, spaltet beim Erwarmen in alkoholischer Lésung leicht 
unter Ringschluss Wasser ab. 

In ahnlicher Weise, wie aus dem Phoron das Triaceton- 
dihydroxylamin, bildet sich aus dem von mir _ untersuchten 
ungesattigten Keton das Oxaminooximderivat, auch dann, wenn 
man die miteinander reagierenden Substanzen in molecularem 
Verhaltnisse zusammenbringt. 

Hamburger hat aus dem entsprechenden Acetophenon- 
derivate der Phthalaldehydsdure bei der Einwirkung von Hydro- 
xylamin in alkalischer LOsung eine derartige Addition eines 
zweiten Molectiles Hydroxylamin nicht beobachtet, sondern 
nimmt auf Grund der Analyse und des Verhaltens des in 
alkalischer Lésung entstehenden KoOrpers die Bildung eines 
lsoxazolinderivates von der Formel: 


, CH—CH,—C—C,H, 

as i 

C,H, », (C)———. ——-N 
COOH 


an, wonach also ein einziges Molectil Hydroxylamin sowohl 
mit der Carbonylgruppe, als auch mit den doppelt gebundenen 
Kohlenstoffatomen in Reaction getreten ist. 


1 Ber., 30, 251. 


2 Ber., 30, 2270. 


3 Ber., 30, 2726. 
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Naphthaliddimethylketon. Zu einer Lésung von 2 ¢ 
Substanz in Alkohol wurden 1:2 g salzsaures Hydroxylamin, 
in wenig Wasser gelést, zugesetzt und das Gemisch stehen 
gelassen. Nach drei Tagen schied sich auf Wasserzusatz eine 
gelbbraune Schmiere ab, die nicht erstarrte. Dasselbe Resultat 
lieferte ein zweiter Versuch, bei dem in alkalischer Lésung 
gearbeitet wurde. In beiden Fallen wurden die Schmieren, da 
dieselben nicht zur Krystallisation gebracht werden konnten, 
in Ather gelést und in die 4therische Lésung trockenes Salz- 
sauregas eingeleitet, worauf sich die Chlorhydrate zundchst 
6lig abschieden und alsbald krystallinisch erstarrten. Die beiden 
Praparate sind schwach gelblich gefarbt, in Alkohol leicht 
léslich, zeigen denselben Schmelzpunkt (172 bis 175° unter 
Zersetzung), und auch bei einem innigen Gemenge beider 
wurde dieselbe Schmelztemperatur beobachtet. Bei der Analyse 
gaben 0° 2224 ¢ Chlorhydrat des in saurer Lésung dargestellten 
Oxims 0°'1106 g AgCl. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,5H,4O,NCI 
Mictivkss 12°29 12°18 


Von dem Chlorhydrate des aus alkalischer Liésung ge- 
wonnenen Oxims gaben: 


I. 0°2791 g Substanz 0°1365 ¢ Chlorsilber. 
Il. 0°2384 ¢ Substanz bei 742 mm und 25° C. 10°2 cm? 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 

eo oe ~ C,5H,4O,NCl 
Pe Sacnaes 12°10 — 12°18 
oe ne te 4°66 4°80 


Auf beiden Wegen habe ich daher schlieSBlich, wie zu 
erwarten war, das Chlorhydrat desselben Oxims erhalten; das 
Verhalten der Substanzen bei der Neutralisation der alkoholi- 
schen Losung mit4/,, Normal-Kalilauge ist, nach Absattigung 
der vorhandenen Salzsdure, das fiir Pseudosduren charakteri- 
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stische, somit ist die Substanz salzsaures Naphthaliddimethy]- 
ketoxim: 

"el \S— cu CHg—-C—CH; 

oy él ae ; 

4 » co” NOH.HCI 

Bei den schmierigen Oximen selbst glaube ich constatiert 
zu haben, dass das in alkalischer LOsung gewonnene von 
Lauge leichter aufgenommen wird als das andere. Es dirften 
also die beiden tautomeren Formen vorliegen und beide mit 
Salzsaure das Chlorhydrat der Pseudosidure geben. Kocht man 
die wasserige LOsung des Chlorhydrates, so wird Hydroxyl- 
amin abgespalten und das schmierige Oxim scheidet sich ab; 
es ist also dieses Oxim ebenso leicht zersetzbar, wie jenes des 
Naphthalidmethylphenylketons. 

Hiemit hat das im Chlorhydrate vorliegende Oxim eine ana- 
loge Structur, wie das bei 123° schmelzende Oxim des Naphthalid- 
methylphenylketons und wie das bei 59 bis 61° schmelzende 
Oxim des Phthaliddimethylketons von Hamburger. 


Einwirkung von Phenylhydrazin. 


Naphthalidmethylphenylketon. Sowohl Hemmel- 
mayr, wie Hamburger haben in den von ihnen untersuchten 
Fallen die Verbindungen von Aldehydocarbonsauren mit Phenyl- 
hydrazin durch Erhitzen der Componenten ohne Ldosungs- 
mittel dargestellt. Ich habe mich vergebens bemiht, auf diesem 
Wege zu einem brauchbaren Reactionsproducte zu gelangen, 
hingegen erhielt ich in alkoholischer Lésung leicht ein gut 
krystallisierendes Product. 

2 ¢ Substanz wurden in Alkohol unter Erwarmen geloést, 
mit 1g Phenylhydrazin versetzt und nach dem Ansauern mit 
EKisessig sich selbst tiberlassen. Bald erfolgte die Abscheidung 
von schénen, schwach gelb gefarbten Nadeln, die nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 155 bis 160° schmolzen. In 
Wasser ist der Kérper unldslich, in kaltem Alkohol kaum, in 


heiSem Alkohol und in Ather schwer léslich, hingegen wird er 


von Eisessig und Chloroform bei maSigem Erwarmen leicht 
mit gelber Farbe aufgenommen. Bei der Analyse gaben: 
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I. 0°1593 g Substanz 0°4655 g Kohlendioxyd und 0:0783 ¢ 
Wasser. 

[. 0:1300 g Substanz bei 748 mm und 21° C. 8:°4 cm’ 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
C eeeve eee 79 . 72 “tient 79 . 6 
|, ree. — | 
N eoeeeerteeese oY ag 7 . 24 7 ¥ 1] 


Its hat somit ein Molectil Keton mit einem Moleciile 
Phenylhydrazin unter Wasseraustritt reagiert: C,)H,,O,+ 
+C,.H,N, = C,,H,)N,O,+H,O. Dieser Kérper farbt sich bei 
Benetzung mit concentrierter Schwefelsiure braunroth, lést 
sich dann mit gelbgriiner Farbe, die in Griin tibergeht und beim 
Erwarmen in Roth umschlagt. Mit einem Tropfen Eisenchlorid 
geht die hellgriine Farbe in intensives Dunkelgriin tiber. Beim 
Verditinnen mit Wasser verschwindet die Farbe und es scheidet 
sich ein weier Niederschlag ab. Mit einem IxOrnchen Nalium- 
bichromat entsteht in der LOsung des Korpers in concentrierter 
Schwefelséure eine dunkelbraune bis schwarze Farbung. Die 
schwefelsaure LOsung der Substanz farbt sich auf Zusatz von 
Kaliumnitrit erst grin, dann braungelb, beim Erhitzen roth. In 
der alkoholischen Lésung des Koérpers bewirken die erwahnten 
Reagentien keine Iarbreactionen. In concentrierter Salzsaure ist 
die Substanz schon in der Kalte mit gelber I‘arbe l6slich, 
durch Kkochen wird Phenylhydrazin abgespalten, was aus der 
Reduction Fehling’scher Lésung erhellt, waihrend auf Wasser- 
zusatz sich ein verschmierter, stickstoffreier KOrper abscheidet. 
Die Abspaltung! von Phenylhydrazin gelingt aber auch schon 


1 Hamburger gibt an, dass sein bei 118 bis 123° schmelzendes Pheny!- 
hydrazinderivat des Phthalidmethylphenylketons »durch concentrierte Salzsaure 
selbst bei anhaltendem Kochen absolut nicht angegriffen wird«. Dies beruht 
offenbar auf einer Verwechslung mit dem bei 180 bis 200° schmelzenden, 
durch Umlagerung entstehenden Pyrazolinderivate, welches thatsachlich re- 
sistent gegen Salzsiiure ist, wiihrend, wie ich mich iiberzeugen konnte, der 
primiir gebildete Kérper sich gegen dieses Reagens genau so verhalt, wie dic 
oben beschriebene Verbindung. 
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vollstandig bei kurzem Kochen der Substanz mit alkoholischer 
und selbst wasseriger Salzsdure von dquivalentem Salzsdure- 
gehalt, wobei der aus der Lésung sich abscheidende stickstoff- 
freie Korper als Naphthalidmethylphenylketon identificiert 
werden konnte. Fehling’sche Lésung wird auch beim Kochen 
nicht reduciert. In wasserigem Alkali ist die vorliegende Sub- 
stanz selbst beim Kochen nicht léslich, und es erfolgt dabei 
auch Keine Abspaltung von Phenylhydrazin, héchstens wird 
die Substanz in zu concentrierter Lauge verschmiert. Ihr Ver- 
halten ist demnach in jeder Beziehung sehr ahnlich jenem 
der bei 118 bis 123° schmelzenden Verbindung, welche 
Hamburger aus Phtalidmethylphenylketon und Phenylhydra- 
zin durch Erwarmen am Wasserbade ohne Lésungsmittel 
erhalten hat. Die Structur dieser beiden Substanzen muss 
daher wohl eine analoge sein. Hamburger gelangt zu dem 
Schlusse, dass sein Hydrazinderivat durch die Kinwirkung 
von Phenylhydrazin auf die Lactongruppe entstanden sei, dass 
somit kein Hydrazon vorliege. Indem er die Frage offen lasst, 
ob ein oder beide Stickstoffatome an der Ringbildung betheiligt 
sind, gibt er der Verbindung die Formel: 


CH—CH,—CO—C,H, 


- NoHC,H;, 


q / 
i \ P 


| 


() 


Lovo 


woraus sich fiir das analoge Derivat der Naphthalaldehydsaure 
ergeben wiirde: 


CH—CH,—CO—C,H, 
 NuHCgHs. 


/ 


CO 


lag 
WEN 


Als ein Argument gegen die Auffassung der Verbindung 
als Hydrazon betrachtet Hamburger den Umstand, dass sich 
die Substanz durch Kochen mit concentrierter Salzsaure nicht 
zersetzen lasst, eine Angabe, welche, wie ich gefunden habe, 
auf Irrthum beruht, ferner die Thatsache, dass die Substanz 
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sich selbst in concentrierter kochender Lauge nicht lést, was 
sie doch thun musste, wenn die Lactongruppe intact geblieben 
ware. Diese Angabe ist zwar richtig, und die gleiche Beob- 
achtung konnte auch an dem Einwirkungsproducte von Phenyl- 
hydrazin auf Naphthalidmethylphenylketon gemacht werden, 
doch wurde hier Folgendes constatiert: 

Wenn man die Substanz mit alkoholischer Kalilauge einige 
Zeit kocht, dann mit Wasser verdiinnt und den Alkohol ver- 
dunstet, so erhalt man eine klare, wdsserige, gelb gefarbte 
Lésung, die sich beim Einleiten von Kohlendioxyd nur triibt, 
beim Ansauern mit Salzsaure aber einen gelben amorphen 
Niederschlag gibt, der in verdiinnten Laugen léslich ist und 
noch alle Farbenreactionen zeigt, die oben als dem urspriing- 
lichen KOrper eigenthimliche beschrieben worden sind. Zum 
Unterschiede von jenem farbt der aus der alkalischen Lésung 
durch Ansauern erhaltene amorphe KOrper nach griindlichem 
Waschen in alkoholischer L6sung blaue Lackmustinctur roth. 
Diese Substanz enthalt demnach noch den Phenylhydrazinrest, 
und es ist naheliegend, anzunehmen, dass sie sich zur ersten 
verhalt wie die Saure zur Pseudosdure. Ist diese Erwagung 
zutreffend, dann miisste man die urspriingliche krystallisierte 
Verbindung als das eigentliche Phenylhydrazon des Naphthalid- 
methylphenylketons ansehen, und es kame ihm demnach nach- 
stehende Structurformel zu: 


eon H 
fees C-~Cn,—C--C i, 


Nicci >O | 
an S—co N—NHCgH;, 
bE 


wahrend die aus der alkalischen LoOsung mit Salzsaure ab- 
geschiedene amorphe Substanz wahrscheinlich 


ee een 

i on CC 
ae “Aiteaiee 
ee ie 


—COOH N—-NHCg,H; 


ist. 


Die Thatsache, dass der Lactonring des Naphthalidmethyl- 
phenylketons durch verdtinnte Alkalien leicht gedffnet wird, 
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wdhrend dies bei dem Phenylhydrazon selbst mit concentrierten 
wasserigen Alkalien nicht, sondern nur mit alkoholischen 
gelingt, ist zwar auffallend, aber kann fir sich allein nicht als 
entscheidend gegen die Annahme einer lactonartigen Structur 
des Hydrazons sein, denn @hnliche Beobachtungen liegen 
mehrfach vor. So lést sich z. B. Phenolphthalein leicht in 
wasserigen Alkalien, der farblose Dimethyl- oder Diadthylather 
nur in kochender alkoholischer Lauge; Phthalid und Phenyl- 
phthalid lésen sich ebenfalls leicht, Diphenylphtalid und Fluoran 
sind unldslich. 

Fiir die oben vorgeschlagene Formel, wonach das Phenyl- 
hydrazinderivat das normale Hydrazon des Naphthalidmethy!- 
phenylketons ist, spricht auch der Umstand, dass dasselbe 
Derivat erhalten wird, wenn man Phenylhydrazin auf das 
Naphthalidmethylphenylketoxim einwirken lasst. Drei Moleciile 
Phenylhydrazin wurden mit einem Moleciil des Oxims in 
alkoholischer LoOsung, die mit Eisessig versetzt war, 3 Tage 
stehen gelassen; beim Verdunsten des Alkohols fielen gelbliche 
Nadeln aus, die sowohl fiir sich allein, als auch mit der direct 
erhaltenen Phenylhydrazinverbindung vermengt, den Schmelz- 
punkt der letzteren zeigten. 


Bei der Stickstoffbestimmung gaben 0:°1707 g Substanz bei 
740 mm und 19° C. 10°8 cm?’ feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CogHoapOaNe 
i — EEE 
. PPR POLE re 7°06 eos 


Analog verhalten sich auch die Oxime des Acetophenons 
und Benzophenons, welche, mit molecularen Mengen Phenyl- 
hydrazin erhitzt, nach Just! schon bei 100° aufeinander ein- 
wirken. Ob dies auch in Lésung der Fall ist, soll noch unter- 
sucht werden. 

Auch die isomeren Benzaldoxime gehen nach Pechmann? 
beim Erwarmen mit tiberschiissigem Phenylhydrazin in essig- 


1 Ber., 19, 1205. 
2 Ber., 20, 2543. 
60* 
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saurer Lésung, also unter den von mir beim NaphthalidmethyI- 
phenylketoxim eingehaltenen Bedingungen in Benzalphenyl- 
hydrazin uber. Minnuni und Caberti! haben dieselbe Um- 
wandlung an den beiden stereoisomeren Benzaldoximen beim 
Erwarmen gleicher Gewichtsmengen der beiden Substanzen im 
Kochsalzbade beobachtet, und fiir a- und 8-Anisaldoxim, a- und 
3-Metanitrobenzaldehyd, a- und £-Cuminaldoxim haber die 
gleiche Thatsache Minnuni und Corselli? festgestellt; nach 
denselben Forschern verhalten sich auch die Ather des Benz- 
aldoxims in gleicher Weise, auch in den Oximen des Benzils 
verdrangt Phenylhydrazin nach Minnuni?® die Isonitroso- 
gruppe unter Bildung von Benzilosazon. Pechmann hat ferner 
festgestellt, dass aus Nitrosoaceton unter diesen Verhaltnissen 
das Osazon des Methylglyoxals entsteht, was wohl nur durch 
vorangehende Umlagerung der Nitroso- in die Isonitrosogruppe 
zu erklairen sein wird. Wenn also, wie in dem von mir unter- 
suchten Falle aus einem Oxim ein Derivat des Phenylhydrazins 
unter Verdrangung der Isonitrosogruppe entsteht, so ist man 
wohl berechtigt, dieses Derivat als Hydrazon anzusprechen. 
Die Annahme, dass zwar die Oximidogruppe eliminiert, aber 
das Phenylhydrazin mit der Lactongruppe des Naphthalid- 
methylphenylketons reagiere, ware gezwungen und wirde 
ganz vereinzelt dastehen. 

Von Interesse ist, dass auch das Hydrazon leicht in das 
Oxim zuriickverwandelt werden kann. 

Die alkoholische Lésung von 1g Substanz wurde mit 
O°S g salzsaurem Hydroxylamin, in wenig Wasser gelost, ver- 
setzt (1:2°5 Moleciile) und 6 Stunden gekocht, wobei die 
anfangs intensiv gelbe Farbe bedeutend heller wurde und der 
Geruch nach Phenylhydrazin auftrat. Auf Wasserzusatz ent- 
stand eine milchige Triibung, dann schied sich eine halbfeste 
Masse ab, die sich nach mehrmaligem Umkrystallisieren mit 
dem bei 123° schmelzenden Oxim des Naphthalidmethyl- 
phenylketons identisch erwies. Bei der Analyse gaben 0°2110¢ 
Substanz bei 735 mm und 15° C. 8°4 cm’ feuchten Stickstoff. 


1 Gaz. chim., 21, 136. 
Gaz. chim., 22, 1389 und 22, 164. 
3 Ebenda, 22, 183. 
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Auf 100 Theile: 


Berechnet ftir 


Gefunden Co 9Hy,0,N 
— ee ae 
UGE eRe Tees. ot 4°41 


Fir diese Umsetzung dirfte die folgende Erklarung be- 
friedigen: Die Salzsaure des Hydroxylaminchlorhydrates spaltet 
das Phenylhydrazin aus dem Hydrazon ab, dessen leichte 
Zersetzbarkeit constatiert worden ist, und die freigewordene 
Carbonylgruppe reagiert mit dem Hydroxylamin. Auch diese 
Reaction spricht demnach zugunsten der Hydrazonformel. 

Es gelang mir jedoch nicht, durch Umlagerung aus dieser 
Verbindung, wie es Hamburger gegltickt ist, ein isomeres 
Pyrazolinderivat zu erhalten, ebensowenig konnte ich eine 
Verbindung, welche durch Einwirkung zweier Molectile Phenyl- 
hydrazin auf ein Molectil Keton erwartet werden durfte, dar- 
stellen, da bei Versuchen, welche in dieser Richtung unter- 
nommen wurden, entweder das oben beschriebene Hydrazon, 
oder bei héherer Temperatur, sowie bei Versuchen ohne 
LOsungsmittel Producte resultierten, die nicht zur Krystallisation 
gebracht werden konnten. 

Naphthaliddimethylketon. Eine Lésung von 
Substanz in Alkohol wurden mit 2 g Phenylhydrazin versetzt 
und mit Eisessig angesduert. Nach einiger Zeit schieden sich 
gelbe Nadeln ab, die nach drei Tagen abfiltriert wurden und 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 135 bis 
140° schmolzen. Bei der Analyse gaben: 


es 


I. 0°1614 ¢ Substanz 0°4518 g Kohlendioxyd und 0°0729 g 


Wasser. 
Il. 0°3055 g Substanz bei 754 mm und 19° C. 8°8 cm* 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
A i —— . C5,Hys6 YyNo 
I. If. a 
Seige ab > 76°35 — 76°36 
RAIS eae 2°QO2 — 0°46 
RSS Se — 8°80 8°48 
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In Wasser ist der KOrper so gut wie unldslich, er wird 
von Alkohol und Ejisessig beim Erwarmen leicht, wenig von 
Ather aufgenommen. In Chloroform lést er sich leicht mit 
gelber Farbe, die bei langerem Stehen durch braune Nuancen 
in kirschroth tibergeht. Bei Benetzung mit concentrierter 
schwefelsaure firbt sich die Substanz braunroth und lést sich 
mit gelbgriiner Farbe, ein Tropfen Eisenchloridlésung erzeugt 
einen Umschlag in gelblichbraun. Beim Erwarmen wird die 
schwefelsaure Lésung kirschroth. Kaliumbichromat erzeugt in 
der concentriert schwefelsauren Lésung der Substanz eine immer 
dunkler werdende Rothfarbung, die schlieBlich in Schwarzgrtin 
iibergeht. Concentrierte Salpetersaure farbt den K6rper bei der 
Benetzung roth und lést ihn mit braungelber Farbe, bald trtibt 
sich die LOsung. Die gelbe, schwefelsaure LOsung wird durck 
ein K6érnchen Kaliumnitrit dunkler. In alkoholischer Lésung 
gibt der K6rper mit Oxydationsmitteln keine Farbreactionen. 
Er lést sich in concentrierter Salzsdure mit gelber Farbe und 
spaltet beim Kochen dieser Losung Phenylhydrazin ab, welches 
durch Fehling’sches Reagens nachgewiesen wurde. Diese 
Spaltung in das Keton und Phenylhydrazin gelingt auch bet 
dieser Verbindung schon durch kurzes Aufkochen mit alko- 
holischer Salzsaure von einem der angewandten Substanz- 
menge dquivalenten Sauregehalte, und auch gegen wisserige 
und alkoholische Lauge verhdlt sich die Substanz genau so 
wie das Hydrazon des Naphthalidmethylphenylketons. 

Kocht man die Substanz einige Zeit mit dem Zwei- bis 
Dreifachen der aquivalenten Menge Hydroxylaminchlorhydrat 
in alkoholischer Lésung, so fallt Wasser, nachdem ein Theil 
des Alkohols verdunstet ist, eine Schmiere aus. Durch Einleiten 
von trockenem Salzsauregas in die atherische LOsung derselben 
wurde ein Kérper erhalten, der durch seinen Schmelzpunkt (172 
bis 175°) und durch das Ergebnis einer Analyse als das Chlor- 
hydrat des Oxims vom Naphthaliddimethylketon erkannt wurde. 


0 +1920 g gaben 0:0920 g Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C,5,H,,O,NC1 


Ges Ps chs 11°80 12°18 
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Condensationen von Naphthalaldehydsdure. 8395 


Die Substanz verhadlt sich demnach genau so, wie das 
Naphthal'dmethylphenylketonphenylhydrazon, und muss daher 
als Naphthaliddimethylketonphenylhydrazon 


oe CH--CH,—C—CH, 
wack: >0 | 

oe ae ee ee 
air ai 


2 


bezeichnet werden. 


Einwirkung von Ammoniak. 


Naphthalidmethylphenylketon. 34g feinzerriebenes 
Iketon wurden, mit concentriertem wisserigen Ammoniak an- 
geruhrt, stehen gelassen. Die Fliissigkeit farbt sich schwach 
gelb, was darauf hinweist, dass ein Theil der Substanz als 
Ammoniumsalz in Lésung geht. Nach etwa viertagigem Stehen 
war der feinpulverige Niederschlag in feine weife Nadeln 
umgewandelt, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol constant bei 163° schmolzen und sich als stickstoff- 
hiltig erwiesen. 

Bei der Analyse gaben: 

|. 0'1795 g Substanz 0°5120 ¢ Kohlendioxyd und 0°0815 ¢ 

Wasser. 

Il. O0°2896 g Substanz bei 740 mm und 18° C. 12:0 cm’ 


feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

ea ee. CogH,NOo 

I. Il. cet po, 
ei aaa 2 79°55 — 79°70 
eee eee 5 +00 
| a ae pike 4°65 4°69 


Demnach hat ein Molectii Ammoniak auf ein Moleciil 
Keton unter Austritt eines Moleciiles Wasser eingewirkt: 


C,)H,,0,-++NH, = C,,H,,NO,+H,0. 


Die Substanz ist in heiSem Wasser und Ather wenig 
loslich, dagegen wird sie von Alkohol, Eisessig und Chloroform 
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leicht aufgenommen, in concentrierter Schwefelsdure lést sie 
sich mit gelber Farbe, die Fliissigkeit wird allmahlich roth mit 
gelbem Stich, Wasser fallt griinlichgelbe Flocken aus. 

Wollte man die Structur des Reactionsproductes von 
Ammoniak auf Naphthalidmethylphenylketon aus den Regeln 
ableiten, welche vor kurzem H. Meyer! fiir die Reaction 
zwischen Ammoniak und Lactonen auf Grund einer kritischen 
Sichtung der in der Literatur zerstreuten Einzelbeobachtungen 
aufgestellt hat, so kénnte man der Substanz die Formel eines 
Oxysdéureamids zusprechen, was mit ihrer Zusammensetzung 
nicht in Ubereinstimmung ware. Diese widerspricht aber doch 
nicht den eben citierten Regeln, denn alle Verbindungen, welche 
durch Condensation von Aldehydosauren mit Ketonen dargestellt 
worden sind, spalten, sobald der Lactonring gedffnet wird, die 
alkoholische Hydroxylgruppe unter Bildung einer doppelten 
Bindung ab, die so entstehende ungesattigte Sadure lagert sich 
aber, wenn sie aus ihren Salzen freigemacht wird, in die lacton- 
artige Pseudosiure um. Ahnlich kénnte man sich den Vorgang 
auch hier vorstellen, etwa nach folgendem Schema: 


E- H = H 
4 - on C CHg —CO—C,H 5 4 Mee sti H. » ie CO—CeH;, 
ie JP O +NH, = Ps OH 
sit -€ at =) - CONH, 
* 4 Ms 
\ / | 
O 


das Oxysaureamid spaltet sofort Wasser ab. 


-CH = CH—CO—C,H 


B,. 
7 UU G5» 
os 


-~CO—NH, 


fA 
% 


und das ungesattigte Amid lagert sich um in Phenacyl- 
naphthalimidin: 


4 DFU, CO~ Cot 
ys: Oa »N 


Pa Re ie 
pe oe ae 
O 


1 Monatshefte fur Chemie, 20, 717. 
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Dass diese letztere Umlagerung wirklich stattfindet, daftir 
spricht vor allem die weiBe Farbe des Ammoniakderivates, 
denn alle bisher in dieser Kérperclasse beobachteten Verbin- 
dungen, welche die Gruppe —CH = CH—CO— enthalten, sind 
gelb gefarbt. 

Umlagerung des Phenacylnaphthalimidins. Eine 
alkoholische Lésung des Imidins, welche eine der angewandten 
Substanz aquivalente Menge Salzsaure enthalt. nimmt beim 
l<ochen zuerst eine gelbe, dann eine blaugrtine Farbe an. Beim 
Erkalten scheiden sich aus dem Reactionsgemische glanzende, 
citronengelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 212° ab; dieselbe 
Umwandlung erfolgt auch schon beim Kochen mit w4sseriger 
Salzsaure. Anderseits entsteht der namliche KOrper, wenn das 
Imidin mit etwa zehnprocentiger Kalilauge unter Zusatz von 
so viel Alkohol, als zur Lésung der Substanz erforderlich 
, wenige Minuten gekocht wird. Die Reaction geht unter 
partieller Zersetzung der Substanz vor sich, denn es ist deutlich 
Geruch nach Acetophenon bemerkbar, welches auch durch die 
Darstellung seines bei 105° schmelzenden Hydrazons nach- 
gewiesen wurde. Die von den Nadeln abfiltrierte, gelb bis roth- 
braun gefarbte Flussigkeit schied beim Ansauern eine citronen- 
gelbe, amorphe, stickstoffhaltige Masse ab, die bisher noch 
nicht in einem zur Analyse verwendbaren Zustande erhalten 
worden ist. Dieser K6rper ist in Alkalien leicht loslich und 
lost sich in concentrierter Schwefelsa4ure mit purpurrother 
Farbe auf. 

Dass die beiden auf verschiedenem Wege bereiteten, bei 
212° schmelzenden Praparate identisch sind, geht aus dem 
Umstande hervor, dass ein Gemenge beider auch scharf bei 
212° schmilzt. 

Zur Analyse wurde die Substanz zweimal aus Alkohol 
umkrystallisiert, ohne dass der Schmelzpunkt eine Veranderung 
erfahren hatte. 


ist 


I. 0'15388 g Substanz gaben 0°4503 g Kohlendioxyd und 
0°0730 ¢ Wasser. 

Il. 0°2631¢ Substanz gaben bei 20° C. und 750 mm 11:4 cm’ 
feuchten Stickstoff. | 








838 


J. Zink, 


In 100 Theilen: 


’ ' Gefunden Berechnet fir 
ee ’ gnaee : Co) Hy,NOo 
i ai ghasy ace — 19°75 
| See ae 4°98 
| ee emer 4°89 4°6d 


Die Substanz ist daher isomer oder polymer mit jener, 
aus der sie entstanden ist. 

Die nach der kryoskopischen Methode in Naphthalin aus- 
gefuhrte Moleculargewichtsbestimmung ergibt, dass die beiden 
Verbindungen dasselbe Moleculargewicht besitzen. 





Berechnetes 


| Gewicht des | 











¢ is Gef nes 
3 Gewicht der | Beobachtete otanidents Molecular- 
Lésungs- | makes | Molecular- * 

SOR. Substanz Erniedrigung ‘ gewicht fur 

mittels gewicht r : 
7 CogH ,NOo 
_ ) i : : = 

18°7 [. ie | 0°23 | 248 301 
18°7 | 02800 0-43 | 245 


Die Substanz ist in Alkohol und Benzol, selbst in der 
Warme, sehr schwer ldslich, von concentrierter Schwefelsdure 
wird sie mit prachtvoll carminrother Farbe gelést, die nament- 
lich in diinnen Schichten einen violetten Stich hat, wodurch sie 
sich von der LOsung des isomeren Korpers in concentrierter 
Schwefelsdure unterscheidet. Durch Wasser werden aus dieser 
Loésung tiefgelbe Flocken gefallt. | 

Wird der gelbe K6rper anhaltend mit Kalilauge gekocht, 
so wird er vollstandig zersetzt, es wird Acetophenon abgespalten 
und die oben erw&ahnte, aus der alkalischen Lésung durch 
Ansdauern erhaltene gelbe Substanz gebildet. 

Uber die Structur der dem Imidin isomeren gelben Ver- 
bindung kann ich mich vorlaufig nicht mit Bestimmtheit aus- 
sprechen, doch spricht die gelbe Farbe und die verhaltnismafig 
leicht erfolgende Abspaltung von Acetophenon dafiir, dass die 
Atomgruppe —CH = CH—CO-— in derselben enthalten ist, und 
man ware dann geneigt, anzunehmen, dass dieselbe sich zu 
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Condensationen von Naphthalaldehvdsaure. 839 
f \ 


dem Imidin verhdadlt, wie die Saure zur Pseudosdaure, welche 
Beziehung in folgender Structurformel zum Ausdrucke kame: 


J 
» CH—CH,—CO—C,H,; oie ee D0 C,H- 





fo ae Pride, Ory on 
| eal we shale er oie 
. \ / NT» 
Nisa aE See 
O O 


Doch sprechen auch manche Umstinde gegen diese Auf- 
fassung, vor allem die Bestandigkeit der gelben Verbindung, 
insoferne es weder durch Alkalien, noch durch Sauren gelingt, 
Ammoniak abzuspalten, ferner die Unwahrscheinlichkeit einer 
derartigen Ringdffnung. Es wird weiterer, eingehender Unter- 
suchungen bedurfen, um die Frage ins Klare zu stellen. 

Phenacylnaphthalimidinoxim. Man erhalt dieses 
Oxim leicht, wenn man PhenacylInaphthalimidin in alkoholischer 
Losung mit Hydroxylaminchlorhydrat drei Tage sich selbst 
iiberlasst. Nach Verdiinnen des Gemenges mit Wasser und 
Verdampfen eines Theiles des vorhandenen Alkohols scheidet 
sich ein krystallinisches, schwach gelblich gefarbtes Pulver ab, 
das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol kleine, 
unter dem Mikroskope anscheinend rhomboedrische Krystalle 
vom Schmelzpunkt 208° lieferte. 
0°1412 9 Substanz gaben bei 732 mm und 15° C. 11°4 cm’ 

feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: Berechnet fiir 


Gefunden Co9Hy,0oNo 
a —— 
Phen dues «> BORA 8°9 


In Wasser ist die Substanz so gut wie gar nicht, in Alkohol 
auch beim Erwaérmen nur schwer léslich. Ebenso wie das bet 
123° schmelzende Oxim des Naphthalidmethylphenylketons, 
spaltet auch diese Substanz beim Kochen mit Salzsaure die 
Oximgruppe leicht ab; als Structurformel dieser Verbindung 


wird man also folgende anzunehmen haben: 


‘ ‘ CH—-CH,—C — O,H;,. 
> fae 

a | cea NOH 
Sa 
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Versuche, denselben Korper, ausgehend vom Naphtalid- 
methylphenylketoxim, durch Einwirkung von Ammoniak dar- 
zustellen, hatten keinen Erfolg. Wasseriges oder alkoholisches 
Ammoniak, sowohl bei Zimmertemperatur, als auch im Druck- 
rohre bei 100°, wurden vergeblich in Anwendung gebracht. 
Wahrend in der Kalte ein kleiner Theil der Substanz mit gelber 
Iarbe unter Salzbildung in Lésung gieng und auf Zusatz von 
Sauren wieder abgeschieden werden konnte, wurde der gréfBte 
Theil unveraéndert zuriickgewonnen. Aus dem in der Warme 
gebildeten schmierigen Reactionsproducte konnte keine reine 
Substanz isoliert werden. 

Naphthaliddimethylketon. 2 g Substanz wurden mit 
concentriertem, -wasserigen Ammoniak angeriihrt, wobei zu- 
nachst ein grofer Theil unter Salzbildung mit gelber Farbe in 
Lésung gieng. Nach langerem Stehen schieden sich weife 
Nadeln ab, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
142° schmolzen. 


I. 0'1765 g Substanz gaben 0°4870 g Kohlendioxyd und 
0-0895 g Wasser. 

If. 0°1910 g Substanz gaben bei 750 mm und 17° C. 10°O cm’ 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
Ss 4 a5 ses 79°26 ~ 7o'3l 
ergy ewe: 2°63 — 0°44 
Ris issek o°99 2°86 


Die Substanz ist in kaltem Wasser kaum, ziemlich gut in 
heiBem Wasser léslich und wird von Alkohol, Eisessig und 
Chloroform leicht, schwer von Ather aufgenommen. Concen- 
trierte Schwefelsdure lést sie mit gelber Farbe. 

Aus denselben Griinden, welche bei der Auffassung des 
weifen Einwirkungsproductes von Ammoniak auf Naphthalid- 
methylphenylketon als Phenacylnaphthalimidin mafigebend 
waren, ist dieser KOrper als Acetonylnaphthalimidin zu 
bezeichnen: 
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es” Ci. —CO—-CH, 
ae aa 

jee, 

ee 4 


Die Umlagerung dieser Verbindung verlauft nicht so glatt, 
wie bei dem entsprechenden Ammoniakderivate des Naphthalid- 
methylphenylketons. Schon sehr verdiinnte Salzsdéure ver- 
schmiert die Substanz zu einer braunen Masse. Nach dem Kochen 
des Kk6rpers mit verdiinnter alkoholischer oder wdasseriger Kali- 
lauge schieden sich beim Erkalten gelbe Krystalle aus der gelb bis 
braun gefarbten Lésung ab, die aber keinen constanten Schmelz- 
punkt zeigten (gewOhnlich um 130°). Nach 6fterem Umkrystalli- 
sieren aus Aceton und Alkohol, in welchen Lésungsmitteln die 
Substanz leicht loslich ist, wurde wieder der Schmelzpunkt des 
Acetonylnaphthalimidins (142°) erreicht, nur war das Praparat 
schwach gelb gefarbt und gieng in concentrierter Schwefelsaure 
mit orangegelber F'arbe in Lésung. Die Analyse lieferte keine 
brauchbaren Zahlen. Auch das Acetonylnaphthalimidin zersetzt 
sich schon bei kurzem Kochen mit Alkali theilweise in Aceton 
und einen in Alkalien leicht loslichen, gelben, amorphen KO6rper. 

Acetonylnaphthalimidinoxim erhalt man, wenn man 
eine alkoholische Losung von Acetonylnaphthalimidin mit 
Hydroxylaminchlorhydrat in Reaction bringt. Nach dreitagigem 
Stehen bei Zimmertemperatur schied sich beim Verdiinnen mit 
Wasser aus der Lésung ein Kérper ab, der nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol mikroskopische, glitzernde Pris- 
men von weifer Farbe bildete und bei 233° schmolz. 


0°2141 ¢ Substanz gaben bei 743 mm und 14° C. 20°2 cm? 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,HyyOoNo . 
Peer aire Lee OO 11°02 


Die in Wasser kaum, in den gewohnlichen organischen 
LOsungsmitteln in der Warme leicht lésliche Substanz spaltet 
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mit Salzséure die Oximgruppe ab und ist als Acetonylnaphthal- 
imidinoxim aufzufassen: 
- CH—CH,—C—CH, 
> NH ! 


rue 
oats 
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Zum Schlusse mége es mir gestattet sein, der angenehmen 
Pflicht nachzukommen, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn 


Prof. Guido Goldschmiedt, fiir die Liebenswiirdigkeit, mit der 
er meine Arbeiten durch Rath und That unterstiitzte, sowie der 
1Oblichen »Gesellschaft zur Férderung deutscher Wissenschaft, 
Kunst und Literatur in BGhmen< fiir die mir zur Ausfihrung 


der vorliegenden Arbeit verliehene Subvention meinen besten 
Dank auszusprechen. 
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Zur Kenntnis der $-Benzoylpicolinsaure 


von 


Dr. Berthold Jeiteles. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901.) 


Vor einigen Jahren habe ich eine Mittheilung tiber 6-Ben- 
zoylpicolinsdure und £-Phenylpyridylketon gemacht.’ Ich habe 
damals die Untersuchung fortgesetzt, bin aber durch person- 
liche Verhaltnisse verhindert gewesen, die Arbeit zum Ab- 
schlusse zu bringen. Erst in der letzten Zeit konnte ich den 
Gegenstand wieder aufnehmen, um die damals gemachten 
Beobachtungen zu Ende zu fitihren. Ich erlaube mir nun, die- 
selben zu verdffentlichen, obwohl auch jetzt der Gegenstand 
nicht ersch6pfend behandelt ist, weil meine Berufsthatigkeit 
mir voraussichtlich nicht gestatten wird, in der nachsten Zeit 
im Laboratorium thatig zu sein. 


Behandlung der 6-Benzoylpicolinséure mit Hydrazinsulfat in 
alkalischer Lésung. 


Bei der Darstellung des Oxims und des Phenylhydrazons 
der Sdure beobachtete ich,? dass unter Austritt von 2 Molecilen 
Wasser Anhydride entstanden, bei denen eine RingschlieBung 
im Moleciile stattgefunden. Ich habe nun auch ein nicht sub- 
Stituiertes Hydrazon dargestellt und dieselbe Beobachtung 
gemacht. 

og Substanz wurden in siedender Kalilauge gelést und 
mit 6g Hydrazinsulfat 4g Atzkali und circa 300 cm* Wasser 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVII, 515. 
* Monatshefte fiir Chemie, XVII, 524, 526. 
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durch einige Stunden bei gelindem Sieden erhalten. Nach dem 
Erkalten krystallisierte eine Substanz, die bei 231° sinterte 
und bei 236° schmolz. Sie bildet weiBe glinzende Schuppen, 
die in verdiinntem Alkohol und auch in heifiem Wasser 
l6slich sind. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


I. 0°1551 g Substanz gaben 0°0628 g Wasser und 0°3956 g 
Kohlensaure. 

Il. O:1918 g gaben bei 25° C. und 744 mm B 32°6 cm’ 
feuchten Stickstoff. 

“ HI. 0:1001 g gaben bei 14° C. und 753 mm B 16°4 cm’ 

feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 








Gefunden . Berechnet fir 
att ett cay Cy3HgN30 
I II I Rlfed inning a 
Cis gE 69°56 -—- — 69°95 
5) ese 4°49 -— — 4°03 
Witte Sats - 18°57 19°09 18°83 
Das Molecil der Substanz stellt sich folgendermaffen dar: 
CH 
CH, Bg 
CH! . |'CH 
NF 
C paca 
Nu 
a 71> Co 
CH !N 
\/ 
CH 


Es ist demnach 3-Phenylchinolinazon. 

Durch Eindampfen der Mutterlauge wurden neue Mengen 
Krystalle gewonnen. Die letzte Mutterlauge erstarrte gelatinés. 
Nach tagelangem Stehen schied sich schwefelsaures Hydra- 
zin aus. 

In Salzsdure ist die Substanz leicht léslich. Uber Kalk 
gestellt, schieden sich gelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 210 
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bis 211° aus. Sie geben mit Platinchlorid einen gelben Nieder- 
schlag, der, aus kochender Salzsdure umkrystallisiert, feine 
rothgelbe Nadeln darstellt. 


3-Phenyl-v-Athylchinolinazon. 


Das 3-Phenylchinolinazon wurde in Athylalkohol gelist 
und mit Jodathyl und Kalilauge 2 Stunden unter Rutckfluss- 
kiihlung gekocht. Nach theilweisem Abdunsten des Alkohols 
wurde die Lésung in Wasser gegossen, wobei ein kdasiger 
weifBer Niederschlag entstand. Aus heifem Wasser umkrystalli- 
siert, stellte derselbe lange weifie Nadeln vom Schmelzpunkte 
164° dar. Von den in sehr geringer Menge nebenbei aus- 
gefallenen schuppenfOrmigen Krystallen musste durch oft- 
maliges Umkrystallisieren getrennt werden. 


0°2110 g Substanz gaben 0°1015 g Wasser und 0°5544 g 
Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,5H,3N,0 
MS dk tian DS. 71°71 
De oMtids «Ke 0°30 0°18 


In ganz analoger Weise wurde die Methylierung vor- 
genommen. Das Methylproduct stellt lange weifie Nadeln dar, 
die nach 6fterem Umkrystallisieren den Schmelzpunkt 173 bis 
175° zeigten. 


Athyl- und Methylester der 8-Benzoylpicolinsdure. 


Die Saure wurde in absolutem Alkohol gelést und nach 
Zusatz weniger Tropfen concentrierter Schwefelsdéure auf dem 
Wasserbade durch mehrere Stunden erwarmt. Nach Abdunsten 
des gr6Bten Theiles des AJkohols wurde in Wasser gegossen, 
wobei nach laingerer Zeit weiBe Nadeln vom Schmelzpunkte 
108 bis 109° ausfielen. Dieselben kénnen ohne Gefahr der 
Verseifung aus heiSem Wasser umkrystallisiert werden. 


l. 0°2500 g Substanz gaben 0:6384 g Kohlensaure und 
O-1062 g Wasser. 


hemie-Heft Nr. 8. 61 
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I]. 0*2855 g Substanz gaben 0:°7266 g Kohlensdure und 
0-1366 g Wasser. 
III. 0°1819 g Substanz gaben 0°'1571 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Oa 
I II III ——— 
ERE et 69°66 69°41 — 70°58 
|: ERE enet sara 4°72 9°32 — 3°09 
| ee en a). 17°64 


Der Athylester wurde auch vermittels des $-Benzoyl- 
picolinsaurechlorids dargestellt, das ich nach der von H. Meyer'! 
angegebenen Methode bei Behandlung der Saure mit Thionyl- 
chlorid erhielt. Das Chlorid selbst bildete ein Ol, das erst nach 
tagelangem Stehen erstarrte. 

In analoger Weise wurde der Methylester aus der Saure, 
Methylalkohol und concentrierter Schwefelsdéure dargestellt. 
Durch Wasserzusatz schieden sich aus der methylalkoholi- 
schen Lésung Oltropfen ab, die sehr langsam zu Krystallen 
erstarrten. Ihr Schmelzpunkt lag bei 75 bis 80° und erhdhte 
sich durch wiederholtes Umkrystallisieren auf 91°. 

Bei einer zweiten Darstellung, wobei nur kurzere Zeit 
gekocht wurde, fielen bei sehr langsamem Erkalten der methy]- 
alkoholischen Lésung, die etwas concenhtrierte Schwefelsaure 
enthielt, groBe, glanzende, dicke Prismen aus. Dieselben ver- 
witterten so rasch an der Luft, dass ihre Wagung nicht méglich 
war. Die verwitterte Substanz schmolz bei 147° unter Gasent- 
wickelung, ebenso wie §-Benzoylpicolinséure. Ich muss an- 
nehmen, dass die glanzenden Krystalle eine Verbindung der 
6-Benzoylpicolinsaure mit Methylalkohol darstellen. Wegen der 
raschen Verdnderung der Substanz konnte dieselbe nicht analy- 
Siert werden. 


Reduction der 6-Benzoylpicolinsaure. 


5 g Saure wurden in concentriertem Ammoniak heif gelost 
und in die Lésung allmahlich Zinkstaub eingetragen. Nach 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 111. 
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F Zur Kenntnis der 8-Benzoylpicolinsaure. 847 a 
zweistindigem Erwadrmen auf dem Wasserbade wurde vom 
2 (iiberschiissigen) Zinkstaub abfiltriert und mit Salzsaure an- 
a gesduert. Es fiel ein weifer Niederschlag aus, der sich in 
einigen Tropfen tiberschtissiger Saure in der Warme léste. Die 
heiBe LOsung wurde mit Kupfersulfatldsung versetzt. Beim 
. Erkalten fiel eine krystallisierte blaue Substanz aus, die mit 
a Schwefelwasserstoff zerlegt wurde. Aus dem Filtrate vom 
4 Schwefelkupfer schieden sich weif®e, veristelte, glanzende 
Nadeln ab, die bei 117° sinterten und bei 122° sich verfliissigten. 
In Alkohol ist die Substanz, ebenso wie in Wasser, ziemlich 
schwer l6slich. 
I. 0°2404 g Substanz gaben bei 21° C. und 727°56 mm 
4 14°8 cm’ feuchten Stickstoff. 
3 II]. 0°2071 g Substanz gaben 0°0794 g Wasser und 0°5616 g 
q : Kohlendioxyd. 
: In 100 Theilen: 
: Gefunden Berechnet fiir 
: i ey i“ en iy Cy3HgNOg 
eres — 73°94 73°93 
; oC eereer — 4°26 4°26 
' Pbhidden as 6.°7 1 — 6°63 
4 Der bei der Reduction entstandene K6rper ist demnach 
; ¢-Benzhydryl-Picolinsaurelacton, dem folgende Consti- 
4 tutionsformel zukommt: 
CH 
4 a CH 
| | 
CH\ ..,'CH 
bd 
CH—O 
CH ZN c—co 
cal Jn 
: S 
CH 
: RI 








848 B. Jeiteles, Zur Kenntnis der 8-Benzoylpicolinsaure. 


Fiir diese Formel spricht auch die Unldéslichkeit der Sub- 
stanz in kohlensaurem Natron und die blo allmahlich vor 
sich gehende Lésung in Kalilauge. 

In analoger Weise hat auch Rotering! bei der Reduction 
der o-Benzoylbenzoesdure die Bildung eines lactonférmigen 
Korpers, des Phenylphtalids, beobachtet. 


1 J., 1875, 596. 
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Uber simultane Gleichgewichte und die 
Beziehungen zwischen Thermodynamik 
und Reactionskinetik homogener Systeme 


von 


Rud. Wegscheider. 
Aus dem I]. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1901.) 


Vor einiger Zeit! habe ich gezeigt, wie die die Reactions- 
geschwindigkeit betreffenden Fragen bei nebeneinander ver- 
laufenden Reactionen in homogenen Systemen_ behandelt 
werden kénnen. Im Folgenden will ich mich mit Beziehungen 
zwischen der chemischen Kinetik und der Gleichgewichtslehre 
homogener Systeme beschaftigen, insbesondere fiir den Fall, 
dass mehrere zu Gleichgewichten fiihrende Reactionen neben- 
einander stattfinden. 

Zwar sind verwickeltere Falle von simultanen Gleich- 
gewichten, die sich mit messbarer Geschwindigkeit einstellen, 
noch kaum untersucht. Ich sehe mich aber doch veranlasst, 
diesem Gegenstande naher zu treten, da derartige Probleme 
immerhin schon bei theoretischen Erérterungen in Betracht 
gezogen worden sinde Insbesondere hat Hans Euler® eine 
Theorie der Katalyse verOffentlicht, welche ihn zu weittragenden 
Schlussen veranlasste, z. B. zu dem, dass sich eine Aussicht 
erOffne, Geschwindigkeitsconstanten aus Gleichgewichtscoeffi- 
cienten zu berechnen. Mir scheinen seine Darlegungen keines- 
Wwegs einwandfrei. Bei der Wichtigkeit der Sache will ich 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 693; Zeitschrift flr physikal. Chemie. 
XXXV, 513 (1900). 
* Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., XXXIII, 3202 (1900). 

















850 R. Wegscheider, 


daher klarzulegen versuchen, in welchen Punkten Euler nach 
meiner Meinung geirrt hat, und daran anschlieBend eine Dar- 
stellung der Beziehungen zwischen Gleichgewichts- und Ge- 
schwindigkeitsconstanten geben, wie sie sich aus den gegen- 
wartig herrschenden theoretischen Anschauungen ergibt. Hiebei 
wird sich Veranlassung finden, die Grundlagen der Thermo- 
dynamik chemischer Vorgdnge einer Erérterung zu _ unter- 
ziehen. 


I. Die Euler’sche Ableitung. 


Euler beschaftigt sich insbesondere mit der Wechsel- 
wirkung zwischen Sdure, Alkohol, Ester und Wasser. Er nimmt 
an, dass diese Kérper theilweise ionisiert seien (beim Athyl- 
acetat unter Bildung der lonen CH,CO und OC,H,). Hiedurch 
wird die Einwirkung von Wasser auf die Ester analog der 
hydrolytischen Spaltung von Salzen in Saure und Basis. Aus 
dieser Annahme leitet er fiir die Geschwindigkeit der Ester- 
verseifung unter Berticksichtung der Gegenreaction (Ester- 
bildung) die Gleichung ab: 


_ © = x§(CH,CO}[C,H,0] x [H][OH]— 


dt 
—[C,H,O][H] x [CH,CO]}[OH] §. 


wo [CH,CO] u.s. w. die Concentrationen der CH,CO-Ionen 
u. Ss. w. bedeuten. In Worten driickt er diese Gleichung so aus: 
»Die Reactionsgeschwindigkeit ist gleich der Differenz der 
Ionenproducte der in den beiden entgegengesetzten Richtungen 
reagierenden Korper«. 

Die erwahnten Concentrationen treten bei seiner Ableitung 
in die Gleichung dadurch ein, dass dfeé Gleichungen fiir die 
Dissociationsgleichgewichte des Athylalkohols, des Athyl- 
acetats, der Essigsdure und des Wassers benutzt werden. 
Indem er diese Gleichgewichtsbedingungen in die Geschwindig- 
keitsgleichung ftir die Reaction zwischen Wasser, Ester, Sdure 
und Alkohol einfiihrt, macht er die Annahme, dass die Gleich- 
gewichtsbedingungen fiir die vier Dissociationen in jedem 
Augenblicke erfiillt sind, dass also diese vier Gleichgewichte 
sich mit unendlich grofer Geschwindigkeit einstellen. 
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Uber simultane Gleichgewichte. Sol 


Euler scheint vorauszusetzen, dass beispielsweise das 
[CH,CO| links vom Minuszeichen in der Klammer ver- 
schieden sei von dem [CH,CO] rechts vom Minuszeichen, 
indem das eine die aus dem Ester, das andere die aus der 
Sdure entstandenen CH,CO-lIonen bedeuten soll. Diese Voraus- 
setzung ist aber irrig; die [CH,CO] u. s. w. bedeuten links und 
rechts vom Minuszeichen in der Klammer die Gesammtcon- 
centrationen der CH,CO-Ionen u. s. w. in der Lésung und 
haben daher links und rechts vom Minuszeichen denselben 
Wert. Die Klammer ist also identisch Null und daher ergibt 
sich die Reactionsgeschwindigkeit gleich Null.! Dieses Resultat 
widerspricht aber der Erfahrung, derzufolge die Reaction mit 
messbarer Geschwindigkeit erfolgt. 

Dass die [CH,CO] u.s. w. in den Dissociationsgleich- 
gewichten die Gesammtconcentration der betreffenden 
lonenarten bedeuten, ergibt sich sowohl aus der thermodyna- 
mischen, wie aus der kinetischen Begriindung der Gleich- 
gewichtsformel. Das ist auch immer so aufgefasst worden. Nur 
aus dieser Auffassung der Ionenconcentrationen heraus wurde 
beispielsweise die Dissociationsverminderung der Salze (im 
weitesten Sinne) beim Zusatz gleichioniger Salze abgeleitet. 
Wiirde in der Gleichgewichtsbedingung fiir die Dissociation 
der Essigséure 
Con,coo Cu 
Con, COOH 


Cy sich blo® auf die aus der Essigsaure entstehenden H-lIonen 


beziehen, so ware der Zusatz von Salzsaure ohne Einfluss auf 


den Dissociationsgrad. 

Da sonach die eingangs mitgetheilte Euler’sche Formel bei 
richtiger Deutung zu einem der Erfahrung widersprechenden 
Ergebnis fiihrt, muss die Frage aufgeworfen werden, ob nicht 
in den Voraussetzungen ein Fehler liegt. In der That liegt der 


1 Demgemaf ist auch die von Euler (1. c. und Z. f. physikal. Ch., 36, 648, 
|1901]) gegebene Gleichung 


[CHsCO]|C9H,0] X [H][OH] = [CyH,0][H] X [CH,CO}{OH] 


eine selbstverstandliche Identitiit. 
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daher klarzulegen versuchen, in welchen Punkten Euler nach 
meiner Meinung geirrt hat, und daran anschlieBend eine Dar- 
stellung der Beziehungen zwischen Gleichgewichts- und Ge- 
schwindigkeitsconstanten geben, wie sie sich aus den gegen- 
wartig herrschenden theoretischen Anschauungen ergibt. Hiebei 
wird sich Veranlassung finden, die Grundlagen der Thermo- 
dynamik chemischer Vorgadnge einer Erérterung zu _ unter- 
ziehen, 


I. Die Euler’sche Ableitung. 


Euler beschaftigt sich insbesondere mit der Wechsel- 
wirkung zwischen Sdure, Alkohol, Ester und Wasser. Er nimmt 
an, dass diese Kérper theilweise ionisiert seien (beim Athyl- 
acetat unter Bildung der lonen CH,CO und OC,H,). Hiedurch 


wird die Einwirkung von Wasser auf die Ester analog der 


hydrolytischen Spaltung von Salzen in Saure und Basis. Aus 
dieser Annahme leitet er fiir die Geschwindigkeit der Ester- 
verseifung unter Berticksichtung der Gegenreaction (Ester- 
bildung) die Gleichung ab: 


dk 
dt 





— x {[CH,CO][C,H,0] x [H][OH]— 
—[C,H,0][H] x [CH,CO][OH]}, 


wo [CH,CO] u. s. w. die Concentrationen der CH,CO-Ionen 


u. S. w. bedeuten. In Worten driickt er diese Gleichung so aus: 


»Die Reactionsgeschwindigkeit ist gleich der Differenz der 
Ionenproducte der in den beiden entgegengesetzten Richtungen 
reagierenden KOrper<. 

Die erwahnten Concentrationen treten bei seiner Ableitung 
in die Gleichung dadurch ein, dass dfé Gleichungen fiir die 
Dissociationsgleichgewichte des Athylalkohols, des Athyl- 
acetats, der Essigsdure und des Wassers benutzt werden. 
Indem er diese Gleichgewichtsbedingungen in die Geschwindig- 
keitsgleichung fiir die Reaction zwischen Wasser, Ester, Séure 
und Alkohol einfiihrt, macht er die Annahme, dass die Gleich- 
gewichtsbedingungen fiir die vier Dissociationen in jedem 
Augenblicke erfiillt sind, dass also diese vier Gleichgewichte 
sich mit unendlich grofer Geschwindigkeit einstellen. 
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Uber simultane Gleichgewichte. So 


Euler scheint vorauszusetzen, dass beispielsweise das 
[(CH,CO] links vom Minuszeichen in der Klammer ver- 
schieden sei von dem [CH,CO] rechts vom Minuszeichen, 
indem das eine die aus dem Ester, das andere die aus der 
Saure entstandenen CH,CO-Ionen bedeuten soll. Diese Voraus- 
setzung ist aber irrig; die [CH,CO] u. s. w. bedeuten links und 
rechts vom Minuszeichen in der Klammer die Gesammtcon- 
centrationen der CH,CO-Ionen u. s. w. in der Lésung und 
haben daher links und rechts vom Minuszeichen denselben 
Wert. Die Klammer ist also identisch Null und daher ergibt 
sich die Reactionsgeschwindigkeit gleich Null.’ Dieses Resultat 
widerspricht aber der Erfahrung, derzufolge die Reaction mit 
messbarer Geschwindigkeit erfolgt. 

Dass die [CH,CO] u.s.w. in den Dissociationsgleich- 
gewichten die Gesammtconcentration der _ betreffenden 
Ionenarten bedeuten, ergibt sich sowohl aus der thermodyna- 
mischen, wie aus der kinetischen Begriindung der Gleich- 


gewichtsformel. Das ist auch immer so aufgefasst worden. Nur 


aus dieser Auffassung der lonenconcentrationen heraus wurde 
beispielsweise die Dissociationsverminderung der Salze (im 
weitesten Sinne) beim Zusatz gleichioniger Salze abgeleitet. 
Wirde in der Gleichgewichtsbedingung fiir die Dissociation 
der Essigsaure 

Nps Cou,coo Cu 
Con, Coon 


Cy sich blo® auf die aus der Essigsaure entstehenden H-lonen 


beziehen, so ware der Zusatz von Salzsaure ohne Einfluss auf 


den Dissociationsgrad. 

Da sonach die eingangs mitgetheilte Euler’sche Formel bei 
richtiger Deutung zu einem der Erfahrung widersprechenden 
Ergebnis fuhrt, muss die Frage aufgeworfen werden, ob nicht 
in den Voraussetzungen ein Fehler liegt. In der That liegt der 


1 Demgema® ist auch die von Euler (I. c. und Z. f. physikal. Ch., 36, 648, 
|1901]) gegebene Gleichung 


[CHsCO]|CoH,0] X [H][OH] = [CyHs0][H] X [CHyCOJ{OH] 


eine selbstverstindliche Identitit. 
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Fehler darin, dass Euler annimmt, dass die vier Dissociations- 
gleichgewichte fiir Ester, Wasser, Saure und Alkohol sich mit 


unendlicher Geschwindigkeit einstellen. 

Man hat nach Euler im System acht Molekelarten: 
CH,COOC,H,;, C,H,OH, CH,COOH, H,O und die Ionen 
CH,CO, OC,H,, H und OH. Bezeichnet man die Concentra- 
tionen dieser Molekelarten der Reihe nach mit c, bis c,, so 
miissen diese Concentrationen zunachst drei Gleichungen er- 
fiillen, welche das Gesetz der Erhaltung der Masse aus- 
drucken: 

C,+0,+¢, = A,, 
C,.+6,+¢, = A,, 


C—.4+¢,+¢, = A,. 


Ferner muss die stéchiometrische Beziehung 
Cyte,+c, = A,+A,—A, 


oder, was auf dasselbe hinauskommt, die Bedingung ftir die 
Gleichheit der Zahl der positiven und negativen Ionen 

Cre+-C, = Og t+, 
erfillt sein. 

Nimmt man nun augerdem die vier Bedingungen fir die 
Dissociationsgleichgewichte als in jedem Augenblicke erfiillt 
an, so hat man im ganzen acht von einander und von der Zeit 
unabhangige Gleichungen, mit deren Hilfe man fur die acht 
Concentrationen von der Zeit unabhangige (nur von der Con- 
stanten A und den Gleichgewichtscoefficienten abhangige) 
Werte erhalt. 

Unter den gemachten Voraussetzungen kénnen also die 
Concentrationen nicht von der Zeit abhdéngen. Vom Stand- 
punkte der Reactionskinetik bedeutet das, dass die zwei in 
dem System mit endlicher Geschwindigkeit verlaufenden Re- 
actionen keine endlichen Anderungen der Concentrationen 
hervorrufen kénnen, da die mit unendlicher Geschwindigkeit 
verlaufenden Reactionen etwaige Anderungen im Sinne der 
langsamer verlaufenden Reactionen sofort riickgangig machen. 
Diese Verhaltnisse werden im Abschnitt IV noch an einem ein- 
facheren Beispiele erdrtert werden. 
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Uber simultane Gleichgewichte. 8353 


Fasst man die Esterverseifung als Hydrolyse eines Salzes 

st % , Kk 
auf, so ergibt sich schon aus der bekannten Formel K, = ,7—>, 
K,k, 
dass die Hydrolyse durch die Annahme von vier bestehenden 
Dissociationsgleichgewichten bereits vollstandig bestimmt ist. 

Das gleiche wurde auch noch gelten, wenn man die von 
Euler in einer spateren Abhandlung! gemachte Annahme 
heranziehen wiirde, dass auch die lonen CH,COO und C,H, 
im System vorhanden sind. Dann wiirde sich sowohl die Zah| 
der lonenarten, als auch die der unabhangigen Gleichgewichts- 
bedingungen um zwei vermehren. 

Die von Euler an seine Ableitung geknipften Folge- 
rungen, insbesondere auch die Berechenbarkeit von Geschwin- 
digkeitsconstanten aus Gleichgewichtscoefficienten, werden 
hiemit hinfallig. 

Hiemit soll nicht gesagt sein, dass der Versuch Eulers: 
die Bildung und Verseifung der Ester auf lIonenreactionen 
zuruickzufthren, unberechtigt sei.2 Nur darf man nicht an- 
nehmen, dass alle Dissociationsgleichgewichte sich mit unend- 
licher Geschwindigkeit einstellen, und darf daher die betreffenden 
Gleichgewichtsbedingungen nicht in. die Geschwindigkeits- 
gleichung fur die Esterverseifung einfiihren. 

Wie die Annahme von lonenreactionen mathematisch 
behandelt werden k6nnte, ergibt sich aus meiner eingangs 
erwahnten Abhandlung Uber die allgemeinste Form der Gesetze 
der chemischen Kinetik homogener Systeme. Die rechnerischen 
Schwierigkeiten waren allerdings sehr bedeutend. 


II. Die Beziehungen zwischen Gleichgewichtscoefficienten 
und Geschwindigkeitsconstanten bei simultanen Gleich- 
gewichten in homogenen Systemen. 


Beziehungen zwischen Gleichgewichtscoefficienten und 
Geschwindigkeitsconstanten kénnen in der Regel nur in Betracht 
kommen, wenn in einem System Vorgénge mdglich sind, die 


1 Z. f. physikal. Chem., XXXVI, 409 (1901). 
2 Fiir diesen Gedanken beansprucht Zengelis (Ber. d. Deutsch. ch. Ges., 


34, 198 [1901]) die Prioritiat. 
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nach beiden Richtungen verlaufen (Gegenwirkungen).! Tritt in 
einem System nur ein zu einem Gleichgewichte fiihrendes Re- 
actionspaar auf, so ist bekanntlich der Gleichgewichtscoefficient 
gleich dem Quotienten der beiden Geschwindigkeitsconstanten. 
Dasselbe gilt auch noch, wenn in einem System mehrere der- 
artige Reactionspaare stattfinden, die hinsichtlich der daran 
betheiligten Molekelarten véllig verschieden sind. Dann haben 
die verschiedenen Gleichgewichte keinen Einfluss auf einander, 
insoferne nicht etwa eine Anderung des Mediums anzunehmen ist. 

Dagegen ist bisher die Frage nicht untersucht worden, ob 
diese Beziehung auch noch gelten muss, wenn mehrere Gegen- 
wirkungen nebeneinander stattfinden, die hinsichtlich der be- 
theiligten Molekelarten nicht véllig von einander verschieden 
sind. Euler hat in der eingangs erwahnten Abhandlung? die 
erwahnte Beziehung auch in diesem Falle als giltig voraus- 
gesetzt. Es ist aber leicht einzusehen, dass diese Beziehung in 
dem jetzt in Rede stehenden Falle nicht nothwendig erfillt 
Sein muss. 

Um dies zu zeigen, sollen zwei simultane Gleichgewichte 
betrachtet werden, deren Reactionsgleichungen eine Molekelart 
gemeinsam haben. Die Reactionsgleichungen seien 


1w,M,+X=Y und 0,M,4+Z2U. 


Darin bedeuten M, die beiden Gleichgewichten gemein- 
same Molekelart, X, Y, Z und U Molekelarten oder Complexe 
von Molekelarten, die untereinander vOllig verschieden sind 
oder auch gemeinsame MoleKelarten enthalten kénnen. Nur soll 
die Molekelart M, nicht auf beiden Seiten einer Reactions- 
gleichung denselben Coefficienten haben. 

Bezeichnet C, die Concentration von M, beim Gleich- 
gewichte, C, das Product der Concentrationen der in X ent- 
haltenen Molekelarten, erhoben zu den durch die stdchio- 
metrischen Coefficienten angegebenen Potenzen, und _ seien 
Cy, Cz, C, die analogen Producte fiir die Complexe Y, Z und U, 
so hat man die Gleichgewichtsbedingungen 


1 Eine Einschrankung dieses Satzes wird sich aus dem folgenden er- 
geben. 
2 S. 3203. 
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Uber simultane Gleichgewichte. S30 
k, — a eee 1) 
Cm CG, 
und 
Cy 
= —_=>——— - hy - 
kK, = Co C. ) 


Nach dem Begriff der Reactionsgleichungen hat (7,M,+X) 
dieselbe elementare Zusammensetzung wie Y, ferner (0,M,+Z) 
dieselbe elementare Zusammensetzung wie U. Daher hat auch 
(1,—0,)M,+X—dZ dieselbe elementare Zusammensetzung wie 
Y—U, oder (u,—0,)M,+X-+U dieselbe Zusammensetzung wie 
Y+Z. Man kann daher in dem System auch das Reactionspaar 


(1,—0,)M,+X+U 2 Y+Z 
annehmen. Fur dieses lautet die Gleichgewichtsbedingung 


all, 
Cm fie Cy Cy 





9 2.20) 


Wenn nun die Gleichgewichtsbedingungen 1) und 2) erfillt 
sind, so hat auch 


(Us me * 
Ca it eee 4 
einen constanten Wert. Es herrscht daher hinsichtlich des 
dritten Reactionspaares nothwendigerweise Gleichgewicht, wenn 
hinsichtlich der beiden ersten Reactionspaare Gleichgewicht 
herrscht. . 

Das Vorhandensein von zwei simultanen Gleichgewichten, 
welche eine Molekelart gemeinsam haben, bedingt also immer 
das Vorhandensein eines dritten Gleichgewichtes, dessen Con- 
stante durch die beiden anderen Gleichgewichtscoefficienten 
bestimmt ist. 

Fir diesen Fall soll nun die Beziehung zwischen den 
Gleichgewichtscoefficienten und den Geschwindigkeitscon- 
Stanten der einzelnen Reactionen behandelt werden. Zum 
Gleichgewicht ist offenbar nothwendig und hinreichend, dass 
die Mengen von M,, X, Y, Z und U constant bleiben (sich mit 
der Zeit nicht andern). 

Diese Constanz tritt aber nicht nur ein, wenn jedes ein- 
zelne Reactionspaar fiir sich allein die Concentrationen unver- 
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andert lasst, sondern auch dann, wenn zwar jedes Reactions- 
.paar eine Concentrationsanderung bewirkt, aber die drei Con- 
centrationsdnderungen sich gegenseitig aufheben. Beispiels- 
weise kénnte das erste Reactionspaar in der Zeiteinheit einen 
bestimmten Bruchtheil des Formelgewichtes des Complexes 
n,M,+X in Y verwandeln und das zweite Reactionspaar in 
derselben Zeit denselben Bruchtheil des Formelgewichtes des 
Complexes U in 0,M,+2Z umwandeln. Das dritte Reactionspaar 
kOnnte gleichzeitig dieselben Quantitaten von Y und Z in 
(u,—0,)M,, X und U verwandeln. 

Die durch die drei Reactionspaare in der Zeiteinheit ge- 
bildeten Mengen der vorhandenen Stoffe kénnen dann aus- 
gedriickt werden durch 


M, x Y Z U 
1. Reactionspaar.... —an,M, —axX oY 0 0 
a » vor | 0 0 aZ —auU 
3. > »...0(2,-0,)M, aX —aY —aZ aU 


Man sieht, dass bei dieser Annahme im ganzen keine Con- 
centrationsdénderung eintritt, also Gleichgewicht herrscht. Man 
sieht ferner, dass auch Gleichgewichte ohne eigentliche 
Reactionen mit Gegenwirkungen denkbar sind. Nimmt 
man nadmlich an, dass bloB die Reactionen 


u,M,+X—> Y, U>Z+0,M, und Y+Z>U+(u,—o,)M, 


ohne die betreffenden Gegenreactionen stattfinden, so ist in 
derselben Weise ein Gleichgewicht méglich. 

Bezeichnet man die Geschwindigkeitsconstanten der sechs 
Reactionen mit k, bis k,, so sind bei der besprochenen Art von 
Gleichgewicht die Gleichungen 


nicht erfiillt. 

Ein Gleichgewicht dieser Art ist durchaus moglich. Auf 
Reactionen, welche in homogenen Systemen ohne Anderung 
der Zusammensetzung des Systems erfolgen, lasst sich kein 
Perpetuum mobile griinden, ebensowenig wie auf die Be- 
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wegungen, welche die kinetische Theorie der Aggregatzustande 
in allen KOrpern annimmt. 

Fir die Ermittelung der Beziehung zwischen den Gleich- 
gewichtscoefficienten und den Geschwindigkeitsconstanten 
k6nnen ebenso wie bei einzelnen, so auch bei simultanen Gleich- 
gewichten nur die Gesetze der chemischen Kinetik benutzt 
werden. Denn in den thermodynamischen Gleichgewichts- 
bedingungen kommen die Geschwindigkeitsconstanten nicht 
vor, wie denn Uberhaupt die Thermodynamik tiber Reactions- 
geschwindigkeiten nichts aussagt. Dagegen lassen sich aus den 
Gesetzen der chemischen Kinetik in allen Fallen Gleichgewichts- 
bedingungen ableiten, in denen die Geschwindigkeitsconstanten 
vorkommen. Die Beziehung zwischen Gleichgewichtscoeffi- 
cienten und Geschwindigkeitsconstanten ergibt sich dann, indem 
man in den thermodynamischen Gleichgewichtsformeln die 
durch die Kinetik gelieferten Werte der Gleichgewichtsconcen- 
trationen einsetzt. Es soll daher nunmehr die kinetische Ab- 
leitung der Gleichgewichtsbedingungen besprochen werden. 


Ill. Kinetische Ableitung der Gleichgewichtsbedingungen. 


Zur Ermittelung der Gleichgewichtsbedingungen aus den 
Gesetzen der Kinetik kOnnen zwei Wege dienen: 

1. Man integriert die Geschwindigkeitsgleichungen und 
erhalt dadurch die jeweiligen Concentrationen der vorhandenen 
Molekelarten als Functionen der Zeit. Die Concentrationen beim 
Gleichgewichte sind nun jene Concentrationen, welche sich 
nach unendlich langer Zeit einstellen. Setzt man also in den 
Ausdrtcken fiir die Concenirationen die Zeit gleich unendlich, 
so erhalt man die Gleichgewichtsconcentrationen als Functionen 
der Anfangsconcentrationen und der Geschwindigkeitscon- 
Stanten. Mit Hilfe der so ermittelten Gleichgewichtsconcentra- 
tionen lasst sich dann der Gleichgewichtscoefficient als Function 
der Geschwindigkeitsconstanten ausdriicken. 

2. Viel einfacher erhalt man die kinetischen Gleichgewichts- 
bedingungen auf folgendem Wege. In einer friiheren Abhand- 
lung! habe ich untersucht, unter welchen Umstianden die 

1 Monatshefte fir Chemie, XXI, 733; Z. f. physikal. Chemie, XXXV, 545 
(1900). 
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Concentration einer Molekelart im ganzen unverandert bleibt, 
obwohl sie an mehreren Reactionen derart betheiligt ist, dass 
die einzelnen Reactionen ihre Concentration verandern k6nnen. 
Bei dieser Gelegenheit habe ich eine nothwendige, aber nicht 
hinreichende Bedingung (Gleichung 18)! fiir die Constanz der 
Concentration einer Molekelart erhalten, welche eine Beziehung 
zwischen den Anfangsconcentrationen und den Geschwindig- 
keitscoefficienten darstellt. Diese Gleichung 18) lasst sich nun 
verwenden, um Gleichgewichtsbedingungen zu ermitteln. Soll 
namlich ein System von Anfang an im Gleichgewichte sein, so 
muissen die Anfangsconcentrationen so gewdahlt sein, dass alle 
Molekelarten constante Concentrationen haben. Man hat also 
fur jede Molekelart die betreffende Gleichung 18) zu bilden und 
erhalt so viele Gleichungen zwischen den Concentrationen und 
Geschwindigkeitsconstanten, als Molekelarten da sind. Diese 
Gleichungen sind nicht alle von einander unabhangig, da ja die 
Mengendanderungen der einzelnen Molekelarten durch das Ge- 
setz der Erhaltung der Masse miteinander verknutpft sind. 
Wahrend die Gleichung 18) fiir eine einzelne Molekelart 
nur eine nothwendige, aber nicht immer hinreichende Bedingung 
fiir die Unveranderlichkeit ihrer Concentration ist, gibt die Auf- 
stellung der Gleichung 18) fiir alle vorhandenen Molekelarten 
die nothwendige und hinreichende Bedingung dafiir, dass 
keine Molekelart ihre Concentration andern kann, also die voll- 
standige Gleichgewichtsbedingung. Die Gleichung 18) folgte 
namlich daraus, dass die Concentrationsanderung einer Molekel- 
art jedenfalls nur dann ftir alle Zeiten den Wert Null haben 
kann, wenn sie zur Zeit ¢ = O den Wert Null hat. Sind daneben 
Molekelarten von veranderlicher Concentration da, so ist das 
Nullwerden des Differentialquotienten der Concentration einer 
Molekelart nach der Zeit fiir # = O nicht geniigend, um fiir alle 
Zeiten unverdnderliche Concentration dieser Molekelart sicher- 
zustellen; die Anderung der Concentration der anderen Molekel- 
arten kann bewirken, dass auch jener Differentialquotient, 
welcher fiir /=0O Null war, in spaterer Zeit endliche Werte 


1 §, 41 (Mon. S. 734, Z. f. ph. Ch. S. 546); siehe auch §. 47 (Mon. 
S. 738, Z. f. ph. Ch. S. 549). 
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annimmt. Wenn dagegen zur Zeit ¢=—0O alle Molekelarten 
unverdnderliche Concentration haben, so kann auch spater 


keine Anderung eintreten. 
Mathematisch lasst sich die Ableitung der Gleichgewichts- 


bedingungen aus den Geschwindigkeitsgleichungen in folgender 


Weise formulieren.? 
Die Reactionsgleichungen sollen von folgender Form vor- 


ausgesetzt werden: 
I u,M,+7,M,+... 7 4,M,+4,M,+... 
I]. 0,M,+0,M,+... >~8,M@,+8,M,4+... 
Bezeichnet man die gesammten Concentrationsabnahmen 
der Molekelarten M,, M, u.s.w. zur Zeit ¢ mit &, & u.s.w., so 
hat man die Gleichungen 





di, dx a, By 

Ht vines (%,— 4) 7 +(0,—6,) a Ye 
ag, Et dx ne dy 
le es (nN, oN ‘dt + (0,—,) dt +.. 


Darin bedeutet x die zur Zeit ¢ durch die Reaction I umge- 
setzte Menge, ausgedrtickt in Bruchtheilen der in der Reactions- 
gleichung stehenden Menge. Dieselbe Bedeutung hat 4 hin- 
dx ay 
=“. 
schwindigkeiten der Reactionen I, Il... 

Bezeichnet man die Concentrationen der Molekelarten 
M,, M,... im Gleichgewichte mit C,, C,..., so sind die Ge- 
schwindigkeiten der Reactionen beim Gleichgewichte gegeben 
durch 


sichtlich der Reaction II u. s. w. sind die Ge- 


| dt | 
dy 
dt | 


=k oH Ce... 








1 Die Bezeichnungen sind im Einklang mit der eingangs citierten Abhand- 
lung gewahlt. 
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Die eckigen Klammern sollen andeuten, dass die Ge- 
schwindigkeiten nur fiir den Gleichgewichtszustand gelten. 

Die Gleichgewichtsbedingung ist nun, dass beim Gleich- 
gewichte keine Molekelart ihre Concentration verandern kann. 





d dé, 
Setzt man also : - u. s. w. gleich Null, so bedeuten 
¢ 
d: 
dann die < u. s. Ww. Geschwindigkeiten beim Gleichgewichte. 


Durch Einfihrung der Werte erhalt man die Gleichgewichts- 
bedingungen 


O = (v,—4,)k, CMCye... +(0,—B,)k,CCo...+.. 
O = (My—O)h, CNC... +(0.—By) Ra CP Cor... +... 


Mit Hilfe dieser Gleichungen kann man die Gleichgewichts- 
concentrationen und damit auch die Beziehungen zwischen 
Gleichgewichtscoefficienten und Geschwindigkeitsconstanten 
berechnen. Diese Rechnung lasst sich nicht allgemein durch- 
fihren, da man Gleichungen uten Grades aufzulésen hat, wo 
unbestimmt bleibt. Ich beschriénke mich daher darauf, die 
Durchfuihrung derartiger Rechnungen an einfachen Beispielen 
zu zeigen. Die Ergebnisse zeigen entsprechend den Aus- 
fiihrungen des Abschnittes II, dass bei simultanen Gleich- 
gewichten nicht ftir jedes einzelne Reactionspaar Gleichgewicht 
zu herrschen braucht, und dass die Beziehungen zwischen 
Gleichgewichtscoefficienten und Geschwindigkeitsconstanten 
nicht die einfache Form haben miuissen, welche bei isolierten 
Reactionspaaren auftritt und bisher als allgemein giltig be- 
trachtet wurde. 


IV. Die gegenseitige Umwandlung von drei Isomeren. 


Befinden sich in einem homogenen Systeme drei isomere 
Molekelarten M,, M, und M,, die sich ineinander umwandeln 
kGnnen, so sind folgende sechs Reactionen moglich: 


I M,-M, I. M>M, IL M,—-M, 
’. M4>M, IW. M>M,, Ill. M,-M, 
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Sind die Concentrationen der drei Stoffe im Gleichgewichte 
C,, C, und C,, so gibt die Thermodynamik die Gleichgewichts- 


bedingungen 


i> 


Te) 


C. 
eo 88g 

—— ~ af 
3 


o'K. 


2? 


—K, — 


QO 


— 
ww “| 


Dabei ist bekanntlich 


| , 


K,K, 


In diesem Falle lasst sich auch die Kinetik der Umwand- 
lung ohne Schwierigkeit vollstandig entwickeln, da man es mit 
simultanen linearen Differentialgleichungen mit constanten 


Coefficienten zu thun hat. 
Bezeichnet man die Geschwindigkeitscoefficienten der 


sechs Reactionen I, I’, I], I’, II und II’ der Reihe nach mit 2, 
bis k,, ihre Geschwindigkeiten mit 





Ge ay a ai @ dw 








' Sone see See See ee Pk 
ferner die Anfangsconcentrationen der drei Molekelarten mit 
A,, A,, A, und die zur Zeit ¢ eingetretenen Concentrations- 
abnahmen derselben mit &,, &, &, so hat man fiir die Geschwin- 
digkeiten der sechs Reactionen die Gleichungen: 
dv Ge 


dx . dz A 
Th pan k,(A,—&,), a — k,(A,—&,), dt k;(A3—&s), 


dy 2 du ) dw 
a> k,(A,—&,), a = k,(A,—&,), = = k,(A,—§,)- 

Die Geschwindigkeiten der Concentrationsabnahmen der 
drei Stoffe M,, M,, WM, sind dann 








dé P s a ; 

= — k,(A,—&,)— 2, (A, —&) —k, (Ag —&) + &e(A, —§,), 
dé, . ‘ 
thie —k,(A,—§,) +k, (A,—&,) +, (A,—&,)—k, (A, —§3), 
dé. king 4 

it = —h,(A,—&)+h,(A;—§) +h, (A,;—&)—h, (A, —§,). 
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Die Summe der drei = ist Null, da nach dem Gesetze 


von der Erhaltung der Masse §,+-&+& = 0 ist. Durch Ein- 
fihrung dieser Beziehung vermindert sich die Zahl der Diffe- 
rentialgleichungen auf zwei. 

Das Ergebnis der Integration ist folgendes. Fiihrt man 
nachstehende Abktirzungen ein: 


T, = (by +h) Ay— hy Ap—h An, 
T, = —kh, A, +(k, +h,) A,—k,As, 
S, =k, +k, +,, 
S, =k +k, +k,, 
SitSs 4. / (Si —S,)? 








sine. Va hehe) 
= Sf Si eee) 
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T’ tener T, +) T,, 
7” ani T; +"T,, 


so erhadlt man 
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Aus diesen Formeln folgen die Gleichgewichtsbedingungen, 
indem man ¢ =o setzt. Die Gleichgewichtsconcentrationen 
C,, C,, C, sind die Werte, welche die Concentrationen der dre: 
Molekelarten A,—&,, 4,—& und A,—&, fiir ¢ = oo annehmen. 
\lan erhalt so 
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C, = [4,—§,]:=00 = sa (kok, +hyk, +-h,k,)(A, +A, +Ag), 
C, = [4g—&]1= 00 = sai (kik, +k,k, +k,k,)(A, +A,+Asg), 
eae ote veep “ (Ie,ley +g, + lighe) (A, + Ay + Ay). 


Die Beziehungen zwischen Gleichgewichtscoefficienten und 
Geschwindigkeitsconstanten ergeben sich hiernach folgender- 











mafen: 
Ko = & — bth tlh 
C, kak, -+- kak, + hgh, 
x = Gs —_— Rik, +RyRy RR, 
: ‘9 RR, ARR +R R, ” 
hi & — Rk, +R k, +k k, 1 


C; kik, hak, thsh, . KK, 


Die Concentrationsverhaltnisse, welche nach der Thermo- 
dynamik von der Gesammtconcentration unabhangig sind, 
haben somit auch nach der kinetischen Ableitung einen von den 
Anfangsconcentrationen unabhangigen Wert. 

Die gleichen Gleichgewichtsbedingungen erhalt man sehr 
viel einfacher auf dem zweiten im vorigen Abschnitte ange- 


* 


gebenen Wege. Setzt man in die Gleichungen fiir die a die 
Gleichgewichtsconcentrationen C,, C,, C, ein, so miissen die 
dé 
dt 
welche entsprechend der Gleichung 18) der friiher erwahnten 
Abhandlung die Bedingungen fiir die Unveranderlichkeit der 


Concentrationen der drei Molekelarten ausdriicken: 
0 = kh, C,—k, C,— kh, C, +8, C,, 
0 = —k,C, +k, C,+k,C,—k,G,, 
O = —k,C, +k, C, +k, Co—k,C,. 


Null werden. Man erhalt dadurch folgende drei Gleichungen, 


Die dritte dieser Gleichungen entsteht durch Addition der 
beiden ersten nach Multiplication mit —1. 
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Aus diesen Gleichungen erhalt man fiir die Concentrations- 
verhaltnisse im Gleichgewichte dieselben Werte wie friiher. 
Eliminiert man beispielsweise aus zwei Gleichungen C,, so 
erhalt man eine Beziehung zwischen C, und C,, welche mit der 
obigen identisch ist. 

Die kinetisch abgeleiteten Gleichgewichtsbedingungen 
stimmen also mit den thermodynamischen iberein. Dabei 
kénnen alle sechs Geschwindigkeitsconstanten beliebige Werte 


k 
haben. Dagegen sieht man, dass die Beziehungen K, = = 
k 2 
he z x = 2, welche gelten wiirden, wenn jedes ein- 
3 1 


zelne Gleichgewicht allein da ware, bei simultanen Gleich- 

gewichten nicht erfullt zu sein brauchen. Die Giltigkeit der 

Gleichung K, = _ wiirde bedeuten, dass beim Gleichgewichte 
2 

die Reactionen I und I’ auch fiir sich allein im Gleichgewichte 


dx d Ret 
stehen, oder dass —— — a OQ ist. Die im vorstehenden ab- 


geleitete kinetische Gleichgewichtsbedingung schlieBt auch den 
im Abschnitt II erdrterten Fall ein, dass die simultanen Paare 
von Gegenwirkungen nicht fiir sich allein im Gleichgewichte 
stehen, sondern dass sie nur durch ihr Zusammenwirken das 


Gleichgewicht herstellen; dann ist ~ —- 4 auch beim Gleich- 
gewichte nicht Null. 

Damit auch beim simultanen Gleichgewichte die einzelnen 
Paare von Gegenwirkungen fir sich allein im Gleichgewichte 
stehen, muss eine bestimmte Beziehung zwischen den Ge- 
schwindigkeitsconstanten bestehen. Man erhalt namlich beim 
Gleichgewichte folgende Werte fiir die Differenzen der Ge- 


schwindigkeiten der Paare von Gegenwirkungen: 




















[dx dy | A,+A,+A. 
| at te t | ‘aims : al 3 (k,k,k,—kk,R,), 
de dt | A ches 
-_— dt | oe 9a ; (h,k,k, —ky kk), 
dv dn | A, +A,+A, 
iS pee ase gigi 5_ (Rk kek;— ka kk). 
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Die drei Geschwindigkeitsdifferenzen sind also im Gleich- 
gewichte gleich, wie es nach Abschnitt II der Fall sein muss. 
Aber nur fiir k,k,k, = k,k,k, werden sie Null. Nur dann stehen 
die drei Reactionspaare auch fiir sich allein im Gleichgewichte 


? 


und nur dann gelten die Beziehungen K, = a u. Ss. Ww. Man 
2 


iiberzeugt sich leicht, dass diese einfacheren Beziehungen aus 
der friher abgeleiteten allgemeinen hervorgehen, wenn man 
hk kak, = kyk,R, setzt. 

Die einfachere Form der Beziehungen zwischen Gleich- 
cewichtsconstanten und Geschwindigkeitsconstanten gilt unter 
anderem immer, wenn eines der drei Reactionspaare wegfiallt, 
z. B. wenn &, =k = 0 ist. 

Einfache Beziehungen treten auch auf, wenn ein Gleich- 
gewicht eintritt, ohne dass Gegenwirkungen vorhanden sind. 


— 


‘inden z. B. nur die Reactionen I’, II’ und III’ statt, so sind 


; ' R, , k, 
~Rk,, kz und k, Null und man erhalt A, = oe te “= 
p vo v4 
Kk, = — 
Ke 


Euler hat bei seiner theoretischen Behandlung der Kinetik 
der Esterbildung aus Saure und Alkohol die Annahme gemacht, 
dass die vier Dissociationsgleichgewichte flr Saure, Alkohol, 
Ester und Wasser sich unendlich rasch einstellen, da er die 
betreffenden Gleichgewichtsbedingungen als in jedem Augen- 
blicke erfuillt einfilhrt. Mit dieser Annahme ist, wie ich im ersten 
Abschnitte ausgeftihrt habe, die mit messbarer Geschwindigkeit 
eintretende Bildung und Verseifung der Ester nicht vertraglich. 
Bei der Umwandlung von drei Isomeren lasst sich der analoge 


Fall leicht rechnerisch verfolgen. Es ergibt sich, dass bei der 


Annahme, dass ein Reactionspaar mit endlicher Geschwindig- 
keit verlauft, die beiden anderen dagegen mit unendlicher, keine 
endliche Reactionsgeschwindigkeit zur Beobachtung gelangen 


kann. 
Beobachtbar sind Anderungen der € mit der Zeit. Nun 
ergibt sich beispielsweise aus der Formel fiir &, 
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| _1(S,— 9) T, + (R—h) Tye! + 
+[(S,—) T, + (k,—k,) Tp] eon 


Die GréBen ¥, #, S,, T,, T, sind homogene Functionen 
ersten Grades der &. Man kann sie daher darstellen als Producte 
aus einem der k-Werte (z. B. k,) und Functionen der Verhilt- 


| i 
nisse —, —* U.S. w. 
ke 


Ist k, das gréBte von den k, so sind die vorkommenden 


R : 
Verhdltnisse —- u. s. w. in keinem Falle unendlich. Sonach 





Re 
s a eG 
lasst sich 7 auf die Form bringen 
dé 
= => he M4 Ck es, 


wo a, b,c und d in Keinem Falle unendJich werden. Man kann 
sich ferner durch Ausrechnen leicht uberzeugen, dass b und d 
wesentlich positive Gréen sind, welche nicht Null werden 
k6énnen, solange man keine negativen Geschwindigkeitscon- 
Stanten annimmt. 

Sollen nun die Reactionen I und I’ mit endlicher, die 
ubrigen mit unendlicher Geschwindigkeit verlaufen, so hat man 
bam, ts = “a = 0. ai Pd und a endlich voraus- 

6 6 6 6 6 
zusetzen. Nun geht fiir 2, = oo der Ausdruck &, e—*« iiber in 
bteksbt ° 
Nur fiir #= 0 kann er von Null verschieden sein. Daher kann 


Da b positiv, ist dieser Ausdruck fiir endliche ¢ Null. 


* 


d 
auch = nur fiir ¢—0O von Null verschieden sein. Wenn 


daher nur ein Reactionspaar mit endlicher Geschwindigkeit ver- 
lauft, stellt sich zur Zeit ¢ == O sofort das Gleichgewicht ein; es 
kann dann keine beobachtbare Reactionsgeschwindigkeit auf- 





treten. 
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V. Entstehung und Umlagerung eines Anlagerungsproductes. 


Sobald bimoleculare Reactionen an simultanen Gleich- 
gewichten betheiligt sind, ist die Integration der Differential- 
cleichungen entweder tiberhaupt nicht in geschlossener Form 
ausfiihrbar, oder doch mindestens auSerordentlich umstandlich. 
Ich beschranke mich daher beim folgenden Beispiele auf die 
kinetische Ermittelung der Gleichgewichtsbedingung nach dem 
zweiten im Abschnitt II] angegebenen Verfahren. 

Die Reactionsgleichungen seien: I. Bildung und Zerfall 
des Anlagerungsproductes, M,+Mye>= M,; I. Umlagerung des 
Anlagerungsproductes, M, = M,. Dann ist noch ein weiteres 
Reactionspaar moéglich, namlich: II. Zerfall des Umlagerungs- 
productes in die Componenten und directe Bildung daraus, 
M, = M,+™,. 

Die kinetische Gleichgewichtsbedingung ergibt sich daraus, 
dass beim Gleichgewicht keine der vorhandenen Molekelarten 
eine Concentrationsanderung erleiden kann. 

Sind k, bis & die Geschwindigkeitsconstanten der sechs 
Reactionen, C, bis C, die Gleichgewichtsconcentrationen der 
vier Molekelarten, so muss wegen der Unveranderlichkeit der 
Concentration von ™, sein 


0O=k,C,C,—k,C,—k, C, +h,C,C,. 


Diese Gleichung driickt zugleich die Unveranderlichkeit 
der Concentration von M, aus. 

Ferner liefert die Unveranderlichkeit der Concentration 
von M, die Gleichung 


O= —k,C,C, +k, C, +k, C,—k, Cy. 


Die Gleichung, welche die Unveranderlichkeit der Con- 
centration von M, ausdriickt, ist in diesen beiden Gleich- 
gewichtsbedingungen bereits enthalten. 

Zur Bestimmung der vier C hat man auer diesen beiden 
Gleichungen noch zwei stéchiometrische Beziehungen 


A, = ¢C,+6,4+C, und A= O,4+C6,4+C,. 
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A, und A, sind Constante und bedeuten die Concentra- 
tionen von M, und M,, welche man erhielte, wenn man M, und 
M, vollstandig in M, und M, verwandeln wiirde. 

Der Einfachheit halber habe ich die Rechnung fiir den Fall 
durchgefiihrt, dass A, = A, = A ist, also M, und M, in aqui- 
valenten Mengen da sind. Die Gleichgewichtsbedingungen 
gehen dann Uber in 


O = (k, +k,)(A—C,—C,)?—k, C,—k.C, 
und 
0 = —k,(A—C,—C,)? + (ky +h) C,—k, C,. 
. 
Setzt man 


eel — RR, si kk, ~ Rik ? 

Py = Ry Hkh; Rk, 
= kk, +khyk, +hkk, 
_— PtP, 


oo ™ s 


ey 


so erhalt man 





C, 





Cs 





C, 


Diese Gleichgewichtsconcentrationen stehen in den von 
der Thermodynamik geforderten Beziehungen, und zwar fur 
beliebige Werte der Geschwindigkeitsconstanten. Denn man 
erhalt durch Ausrechnen der Concentrationsverhaltnisse aus 
den vorstehenden C-Werten oder viel einfacher direct aus den 
ecingangs dieses Abschnittes aufgestellten zwei Gleichgewichts- 
bedingungen 


Gi 








Bap eh as WARY 


35 -FYR bi, = 
RR Es 


RI 


pRaivtnsgte 


pene. 
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wo kK, und A, bei gegebener Temperatur constant, d.h. von 
den Anfangsconcentrationen unabhdangig sind. 

Dagegen ist es auch hier wieder fiir das Gleichgewicht 
nicht nothwendig, dass jedes einzelne Paar von Gegenwirkungen 
fiir sich allein im Gleichgewichte steht. Dann miisste sein: 


O—k,Ci—k,C, und 0=k,C,—2,C, 
oder 


oq 
2 


Dieser besondere Fall der Gleichgewichtsbedingung tritt 
nur ein, wenn zwischen den sechs Geschwindigkeitsconstanten 
cine bestimmte Beziehung besteht, und zwar kkk, = k,k,k,. 


VI. Ein Paradoxon der chemischen Dynamik. 


Wahrend in den vorigen Beispielen die mit Hilfe der 
Anschauungen der chemischen Kinetik abgeleiteten Gleich- 
gewichtsbedingungen fiir beliebige Werte der Geschwindig- 
keitsconstanten mit jenen tbereinstimmen, welche aus der 
ublichen thermodynamischen Ableitung des Massenwirkungs- 
gesetzes folgen, ist das nicht der Fall beim Stattfinden folgender 
sechs Reactionen: 


MEM; Marit Mau, M.=M, 


Man erhalt die unabhangigen kinetischen Gleichgewichts- 
bedingungen 
O = kh, C,—k, C,—k, C0, +k, OC, Cy, 
O = k,C,C,—k,C,C,—k, C, +8, Cy. 


Aufferdem hat man die stochiometrischen Gleichungen 


wo A und B Constanten sind und die Mengen von A/, und M, 
angeben, welche man erhalten wirde, wenn /, und JV, voll- 
standig in M, und MZ, verwandelt wirden. 

Setzt man 4, = k, +k,, %, = k,—k,, x, — k,+k,, so erhalt 


man: 
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/ \ : 
C= gh lfi+a(S + 4h) (he 4 hs] 
2% | Bes 





v5 41%; a 





-\/ E ag (4s i St) +B (He i Ss \F +4 AB 3. ais x (tgkuty—kyhh, | 


ty 1 Rh Sy Beh, te 


Ce _| 1+A eae ¥ 5h, Asha | +B a na 
3 * 14s 1 bier GE! od te 


5 





} ; 4 k. 3 ° g k : 
—— \/ E +A (3 —— Sts | +B Ge + Asks I +4AB—3°> x x (RAR, —ky kk.) | 


%s 4%, a Oe _* 


o 


Bezeichnet man im folgenden den Wurzelausdruck, der in 
den Ausdriicken von C, und C, in gleicher Weise vorkommt, 
schlechtweg mit / , so erhalt man ferner 














~ ; R Xk k cS — 
C, = A—C, = +5 [1 +.4( ee *s 1) 4 B( Fe 4 ¥3 5 | -\/ ] 
: 2x5 } 4, Vy%,/ NM, 4%, / 
n x k. 3ko i R. he. —)} 
C= B-G= gf li4d( — 3h) 43 (S 4 ae) _ , 
2H; | x, VX; \ 4, 5X, | 


Der Ausdruck unter dem Wurzelzeichen ist im allgemeinen 
kein -vollstandiges Quadrat. Bildet man die Verhaltnisse 


C. C, 

—e und & Oy , so lassen sie sich nicht rational machen 
Ge Pa C,C, 

und sind dintindide von A und B abhangig. Statt die unférm- 
lichen allgemeinen Ausdrticke fiir diese Verhdltnisse anzu- 


schreiben, begntige ich mich damit, ein Zahlenbeispiel zu 


geben. 
Es sei 


Fir d= B=1 wird 
C, = C, =0°55051, CG, = C, = 0°44949. 


Dadurch wird 
C,C, Z 


C, C, 
eS og oe in gaz. Sk yg. 
"Age cc ‘ 
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Fir A = 1, B = 2 dagegen erhdlt man 
C, = 0°5779, C, = 0°4221, C, = 0°9222, C, = 1°0778; 
C, nals C, C, 


C, : 
oupein owe. fo & —= — 1°16 - ee ee | + GU, 
C, 369, C, 9, CC, 

Die Thermodynamik dagegen fiihrt zu 
C, C. C,C 
— —K, — —K ——— = K,. 
arent Byer er 


wo die K von A und B unabhangig sind. 
Es stehen also in diesem Falle die Grundannahmen der 


Kinetik nicht im Einklange mit den Forderungen der Thermo- 
dynamik, wenigstens, wie sie bisher aufgefasst wurden. 

Nur wenn zwischen den Geschwindigkeitsconstanten die 
Beziehung k,k,k, = k,k,k, besteht, lasst sich die Wurzel ziehen. 


Man erhalt dann 














In diesem besonderen Falle stellt sich das Gleichgewicht 
geradeso ein, als wenn nur die Reactionen M, = M, und 
M,= M, stattfinden wiirden, und jedes Paar von Gegen- 
wirkungen steht fiir sich allein im Gleichgewicht. 

Die Bedingung fiir das Verschwinden des Paradoxons, 
beziehungsweise fiir die Ubereinstimmung der tiblichen thermo- 
dynamischen und der kinetischen Gleichgewichtsbedingung 
(R, Ry ke. = kkk.) ist insbesondere immer dann erfillt, wenn 
eines der drei Reactionspaare infolge Nullwerdens der betreffen- 
den Geschwindigkeitsconstanten weegfallt. 


VII. Bedingungen fiir das Auftreten des Paradoxons. 


Es ist von Interesse, zu erwagen, wie die Reactionen .be- 
schaffen sind, bei denen die Kinetik und die Thermodynamik 
zu verschiedenen Gleichgewichtsbedingungen fiihren. Da die 
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Frage rechnerisch schwerlich allgemein lésbar ist, muss ich 
mich darauf beschranken,’ einige Gesichtspunkte anzudeuten, 
die in Betracht kommen kénnen. 

Man k6nnte vielleicht vermuthen, dass das Paradoxon 
immer auftritt, wenn die simultanen Gleichgewichte von ver- 
schiedener Ordnung sind. Diese Vermuthung wird jedoch durch 
das im Abschnitt V gegebene Beispiel widerlegt. 

Ebensowenig sind die Falle des Paradoxons lediglich 
dadurch charakterisiert, dass dieselbe Umwandlung nach zwei 
verschiedenen Reactionsgleichungen eintreten kann. Das trifft 
allerdings am Beispiele des Abschnittes VI zu; die Umwand- 
lung von M, in M, erfolgt nach den Gleichungen M, = M, und 
M,+M,= M,+M,. Aber wenn man nur diese beiden Re- 
actionspaare annimmt, tritt das Paradoxon nicht auf. 

Wohl aber ist das Eintreten derselben Umwandiung nach 
zwei vom Standpunkte der Kinetik verschiedenen Reactions- 
gleichungen anscheinend eine nothwendige Bedingung fir das 
Auftreten des Paradoxons. Denn dasselbe tritt, soweit ich es 
libersehe, immer auf, wenn die Reactionsgleichungen derart 
beschaffen sind, dass eine derselben durch blofie Summierung 
von zwei anderen, in dem Systeme wirklich auftretenden 
(ohne weitere Anderung, wie etwa Weglassung gleicher Glieder 
auf beiden Seiten der durch Summierung gebildeten Reactions- 
gleichung) entsteht. Die durch Summierung entstandenen 
Reactionsgleichungen sind als vollstandige!?! Reactions- 
gleichungen aufzufassen. 

Diesem Kkennzeichen entspricht zunachst der Fall des Ab- 
schnittes VI. Die Reactionsgleichung M,+M, = M,+M, ent- 
steht durch Summierung von M, = MW, und A/,= M,. Das 
Paradoxon verschwindet, wenn eine der drei Reactions- 
gleichungen aus der Reihe der wirklich stattfindenden aus- 
scheidet. 

An den Beispielen der Abschnitte IV und V tritt das Para- 
doxon nicht auf, sie fallen auch nicht unter das erwdahnte 
Kennzeichen. Dagegen liefert die Umwandlung von drei 
lsomeren das Paradoxon, sobald das erwahnte Kennzeichen 





1 Wegscheider, Mon. f. Chem. XXI, 703; Z. f. physik. Chem. XXXV, 
521 (1900). 
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zutrifft. Das ist der Fall, wenn man folgende Reactionsgleichungen 


annimmt: 
M,=-™,, M,=M,, M,+M, = M,+™. 

Setzt man z. B. die Geschwindigkeitsconstante der Reaction 
M,+M, > M,+M, gleich 2, alle anderen Geschwindigkeits- 
constanten gleich 1, so gibt die kinetische Gleichgewichts- 
bedingung, wenn die Gesammtconcentration des umwandel- 
baren K6rpers mit A bezeichnet wird, folgende Werte der 
Gleichgewichtsconcentrationen: 


A(3+44A) A _ A(3+2 A) 


TO Mew, at sae” 





Daraus folgt 
C, _ 3+4A C,  3+2A 


C, 31144)’ G ~~ 314A) 








Die Concentrationsverhaltnisse werden nicht von A unab- 
hangig. 

Entsprechend dem erwdhnten Kennzeichen tritt das Para- 
doxon auch auf bei den Reactionspaaren MV, = M, und 2M,=—2 M,,. 
Die zweite Reactionsgleichung entsteht, indem man die erste 
zu sich selbst hinzuaddiert. Fiir das Gleichgewicht hat man die 
stochiometrische Bedingung C, = A—C,, wo A constant ist, 
und die kinetische Bedingung 0 = k, C,—k, C, +k, C]—k, C3. 

Daraus folgt 


l 
= Ry hy + 2K A) + 


(ky —h,) | 








+A (hy ARPA (hy ky A hyhy) A+ 4 RR A® | - 
Dieser Wert von C, erfiillt im allgemeinen die thermo- 


dynamische Gleichgewichtsbedingung nicht. Setzt man z. B. 
Ry =a hy = & 1, 2, = 2, A=1, so erhilt man C, — 0°449, 





C, = 0°551, Cs = 1:23. Fur dieselben Werte der Geschwin- 


C, 
digkeitsconstanten, aber A= 2, erhalt man C, = 0°873, 
C, =m.1°227, & = 1:29. Das Paradoxon verschwindet jedoch, 
1 


wenn zwischen den Geschwindigkeitsconstanten die Beziehung 
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k, Vk, = k,\/k, besteht. Dann wird “ os z =\ zt 
und es steht jedes Reactionspaar ftir sich allein im Gleich- 
gewichte. Die Wurzel wird auch durch k, = k, rational. Aber 
fiir diesen Fall wird obige Formel fiir C, unbrauchbar. Man 
k, +k, A 
k, +k, +2k,A 
dynamischen Massenwirkungsgesetzes ist dann neben k, = k, 
auch k, = k, erforderlich; das entspricht aber der friiher ange- 
gebenen Bedingung. 

In 4hnlicher Weise diirfte das Paradoxon wohl immer auf- 
treten, wenn man Reactionen von der Form X 2 Y und 
uX==nY annimmt, wo X und Y Complexe von Molekeln be- 
deuten und # eine positive, von Eins verschiedene Zahl ist. In 
diesen Fallen existiert nur eine unabhdngige kinetische Gleich- 
gewichtsbedingung; im ubrigen sind die Concentrationen der 
Molekelarten durch stéchiometrische Beziehungen verkntipft. 

Fur den Fall, dass die Zahl der unabhangigen kinetischen 
Gleichgewichtsbedingungen zwei ist, also nach Einfihrung 
der stéchiometrischen Beziehungen die Concentrationen von 
zwei Molekelarten unbestimmt bleiben, lasst sich allgemein 
zeigen, dass das Zutreffen des fruher erwahnten Kennzeichens 
nothwendig das Auftreten des Paradoxons zur Folge hat. Die 
eintretenden Reactionen seien 

Ae tt, Bev, At-ZS Yd. 

X, Y, Z und U sollen Complexe von Molekelarten be- 
-deuten. Das friiher erwahnte Kennzeichen ist erfiillt, wenn man 
alle drei Reactionspaare als wirklich statifindend annimmt, 
d.h. wenn man nicht die Geschwindigkeitsconstanten eines 
Reactionspaares gleich Null setzt. Denn die letzte Reactions- 
gleichung ist die Summe der beiden anderen. 

Es soll nun F(X) das in den Geschwindigkeitsgleichungen 
auftretende Concentrationsproduct der in X enthaltenen Molekel- 
arten sein. Ist X = 2,M,+u,M,+..., 0 ist 


P(A) = CHC... ., 








erhalt dann C, = A . Zur Erfiillung des thermo- 


wo C,, C,... die Concentrationen der Molekelarten J/,, M,... 
bedeuten. Die analoge Bedeutung sollen F( Y), F(Z), F(U) haben. 
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Nach der Thermodynamik sollen die Verhaltnisse 


F(Y) 
F(X) 


F(U) 


As nd B= F(Z) 


von den Gesammtconcentrationen unabhangig sein. Diese Ver- 
hiltnisse kann man auf Grund der kinetischen Annahmen in 
folzender Weise berechnen. 

Es seien M, und M, zwei an den Reactionen betheiligte 
Molekelarten, deren Concentrationsanderungen nicht in einem 
rein st6chiometrischen Verhidltnisse stehen. Es ist nothwendig, 
zur Aufstellung der kinetischen Gleichgewichtsbedingungen 
zwei Molekelarten zu wahlen, welche dieser Bedingung ge- 
niigen, da man sonst nicht zwei von einander unabhdngige 
Gleichungen erhalt. 

Wenn X in der oben angegebenen Weise zusammengesetzt 
ist, wenn ferner Y= a4,M,+0,M,+... ist, und wenn man 
N,—@, = h,,. M,—%, = A, setzt, so bedeuten A, und A, die An- 
zahlen der durch die Reaction X— Y verschwindenden 
Molekeln von M/, und A/,, wenn die in der Reactionsgleichung 
stehenden Quantitaten umgesetzt werden. --A, und —A, sind 
dann die bei, der entgegengesetzten Reaction (Y—~ X) ver- 
schwindenden Molekelzahlen. Die gleiche Bedeutung sollen uy, 
und y, hinsichtlich des zweiten, v, und y, hinsichtlich des 
dritten Reactionspaares haben. Es sollen ferner &, und & die 


Gesammtabnahmen der Molekelzahlen von M, und M, in der 


Volumeinheit zur Zeit ¢ bedeuten.! 
Dann sind die Geschwindigkeiten der drei Reactionspaare 


dx dy : ‘ . 
Oe athe aes SR ke, 
dt dt , ( ) ‘ ( ) 
dz dit 
ee, ee PT), 
dt dl side Aah cnet 
dw : 
£0 ER 4 F(X) F(Z) —kyF(Y) FU). 
dt dt ; 





1 Siehe die eingangs dieser Arbeit citierte Abhandlung. 
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re, 


- sels Per PR: 
Fuhrt man die Verhiltnisse =A und FZ > 


F(X) 





B 


ein, so erhadlt man 
dé 
.y = h, F(X) (k,—k, A) +, (2) (hy —k,B) + 
+, F(X) F(Z) (k,—k, AB), 


ie 
= ou h, F(X) (R, — k, A) +, F(Z) (k,—k, B) + 





+v, F(X) F(Z) (k,—k, AB). 


Beziehen sich nun die F, sowie A und B auf die Gleich- 


aie a §. 
gewichtsconcentrationen, so sind ie und - 


haltenen Gleichungen kann man noch A und B auflésen. Setzt 
man 


Null. Die so er- 





Ay Yg—Agity = [Au], iYg—Agy, = [Ay], hy Yo— Pg, = [wv], 
so erhalt man 


1 ( 7 
— J —lulk Mlk R. F(X) + luv kk. F(Z 
A 2 Dw]egk, P(X) | [Ap] kak, + [Av] kk, F(X) + [pv] kak, F(Z) 


+ / {Ap ]koky + [Av] kik, F(X) — [py] hy hk, F(Z) {2+ 








? 


+4 [Av] [wy] F(X) F(Z) hy (Ry heghp—Rygh he) 


B= hu] kak, + [vy] kk, F(X) + [uv] kk, F(Z 
2 [pv] kk, F(Z) }B ak + [Av] hike P(X) + [pv] hgh, F(Z) 








[Lp leaky + [Av], kF(X)—[ wr] hgh, F(Z) P+ | 
+4 [dv] [yy] F(X) F(Z) hy (ky Rghg—hykk,) | 


Damit A und B den Forderungen der Thermodynamik 
entsprechen, mussen sie von F(X) und F(Z) unabhangig sein. 
Denn die F sind jedenfalls von den Gesammtconcentrationen 
abhangig. Fur A und B gleichzeitig kann das nur eintreten, 
wenn entweder k,k,k, = k,k,k, oder [Av] = [wv] =O ist. Man 


hat dann A = a B= i. 
ky Ry 
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Die Bedingung k,k,k, — k,k,k, gibt wieder an, dass das 
Paradoxon bei der betrachteten Form der Reactionsgleichungen 
fiir bestimmte Beziehungen zwischen den Geschwindigkeits- 
constanten verschwindet. Dagegen wiirde die Bedingung 
[Av] = [yy] =O Formen von Reactionsgleichungen angeben, 
bei denen das Paradoxon auch dann nicht eintritt, wenn man 
die Geschwindigkeitsconstanten beliebig wé&ahlt. Aber diese 
Bedingung ist nicht erfillbar. Anders geschrieben lautet sie 


h Ty y ae 
naimlich —' — +t = —'. Dann stehen aber die Concentra- 
he "5 Ys 


tionsanderungen von MM, und M, in einem rein  stéchio- 
metrischen Verhdltnisse, was der gemachten Annahme wider- 
spricht. 

Hiedurch ist bewiesen, dass das Paradoxon immer auf- 
tritt, wenn drei Reactionspaare stattfinden, deren Reactions- 
cleichungen so beschaffen sind, dass eine Gleichung die Summe 
der beiden anderen ist und dass nicht die Concentrationsénde- 
rungen aller Molekelarten durch rein stéchiometrische Be- 
ziehungen mit einander verknupft sind. 

Wenn blofi [Av] = O ist, so ist zwar B von den Gesammt- 
concentrationen unabhingig, aber nicht A. Dieser Fall kann 
jedoch nicht eintreten. Denn da die dritte Reactionsgleichung 
die Summe der beiden anderen ist, ist A,+w, =», und 
h, +. = v,. Dann folgt aber aus [Av] = O auch [Au] = [wv] = 0. 

In welchen Fallen das Paradoxon verschwindet, wenn die 
dritte Reactionsgleichung nicht einfach die Summe der beiden 
anderen ist, sondern durch Weglassung gleicher Glieder auf 
beiden Seiten der durch Summierung gebildeten Reactions- 
gleichung entsteht, habe ich nicht allgemein untersucht. In 
diesem Falle geht die Geschwindigkeitsgleichung des dritten 
Keactionspaares Uber in 

dv dw b F(X) F(Z) F(Y)F(U) 

2 eee ar ee 
wo f(V) das Concentrationsproduct der weggelassenen Glieder 
bedeutet. Z. B. ist bei den Reactionsgleichungen J/, = MW, und 
M, > M, die durch Summierung entstandene Reactions- 
gleichung M,+M, = M,+M,. Durch Weglassung von ., 
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entsteht daraus M, = M,. F(V) ist dann C,. Die Formeln fiir A 
und B andern sich dann in der Weise, dass Uberall statt k. 


, ? 


k. 
und k, =—7,— und 


6 
F(V) 
ziehungen zu X, Y, Z und U, daher auch zu A und B steht, 


- auftritt. Da aber V jedenfalls in Be- 


werden die Formeln je nach der Natur dieser Beziehungen eine 
andere Gestalt annehmen. Fur bestimmte Beziehungen zwischen 
den F verschwindet jedenfalls das Paradoxon. Setzt man z. B. 
Y=Z=—V, so wird F(Z) = AF(X) und man erhalt eine all- 
gemeinere Form des im Abschnitte IV behandelten Falles (Um- 
wandlung von drei Isomeren), bei der das Paradoxon nicht 
auftritt. Die Reactionsgleichungen sind dann X2 Y, Y2 
X =U, wo die xX, Y, U nicht einzelne Molekelarten sein 
mussen, sondern Complexe von Molekelarten bedeuten kénnen. 
Hieher gehért unter anderen das im Abschnitte V behandelte 
Beispiel. 

Die vorstehenden Darlegungen lassen allerdings die Méglich- 
keit offen, dass das Paradoxon (d. i. die Nichtiibereinstimmung 
zwischen der thermodynamischen und der kinetischen Gleich- 
gewichtsbedingung bei beliebig gewadhlten Geschwindigkeits- 
constanten) auch in Fallen auftritt, wo richt eine Reactions- 
gleichung durch directe Summierung von zwei anderen gebildet 
ist. Ich halte es aber fiir wahrscheinlich, dass das Stattfinden 
derselben Umwandlung nach zwei verschiedenen Reactions- 
und Geschwindigkeitsgleichungen fiir das Zustandekommen des 
Paradoxons wesentlich ist. Als zweite Bedingung kommt hinzu, 
dass das Paradoxon nur auftritt, wenn die einzelnen Reactions- 
paare nicht fiir sich allein im Gleichgewichte stehen, sondern das 
Gleichgewicht dadurch zustande kommt, dass die Wirkungen 
der einzelnen Reactionspaare sich gegenseitig aufheben. 


VIII. Die thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen. 


Aus den in den friiheren Abschnitten enthaltenen Erdorte- 
rungen geht hervor, dass in gewissen [Fallen die kinetischen 
Gleichgewichtsbedingungen nicht im Einklange stehen mit 
jenen Gleichgewichtsbedingungen, welche man gegenwéartig 
als nothwendige Folgerungen aus den beiden Hauptsatzen der 
Thermodynamik betrachtet. 
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Der Widerspruch verschwindet allerdings, wenn man an- 
nimmt, dass bei bestimmten Gruppen von simultanen Gleich- 
eewichten die Geschwindigkeitsconstanten der Reactionen 
nicht von einander unabhangig sind. Aber bei der theoretischen 
Wichtigkeit der Sache darf auch die Frage nicht uner6rtert 
bleiben, ob denn die Uublichen. thermodynamischen Gleich- 
eewichtsbedingungen unanfechtbar sind. Es liegt mir ferne, die 
Giltigkeit des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik an- 
zweifeln zu wollen. Dagegen ladsst sich wohl die Frage auf- 
werfen, ob denn die Uublichen thermodynamischen Gleich- 
gewichtsbedingungen mit Nothwendigkeit aus den beiden 
Hauptsatzen folgen. Bei der Erérterung dieses Problems werde 
ich die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung in jener 
‘orm zugrunde legen, welche Planck in seinen ausgezeich- 
neten »Vorlesungen uber Thermodynamik«! benutzt hat. 

Diese Gleichgewichtsbedingung lautet 


\ 
a (OD 


o,— log nat c,)6n, = 0. 


Bei der Ableitung dieser Formel sind folgende Voraus- 
setzungen gemacht: 1. die Giltigkeit des zweiten Hauptsatzes 
der Thermodynamik; 2. dass die homogenen Phasen als ver- 
diinnte Lésungen betrachtet werden durfen, derart, dass ihr 
Volum und ihre innere Energie homogene Functionen ersten 
Grades der vorhandenen Molekelzahlen sind; 3. dass die Vor- 
ginge bei constantem Druck und constanter Temperatur ein- 
treten und dass die Wechselwirkung mit der Umgebung sich 
auf den Warmeausgleich und die mit den Volumanderungen 
verbundenen Arbeitsleistungen beschrankt. 

Die GréBen der obigen Formel haben folgende Bedeutung. 
Die » sind fur die einzelnen Molekelarten charakteristische 


Groen, welche nur von Temperatur und Druck, sowie von der 


Natur der Molekelart und des Lésungsmittels, aber nicht von 
der Menge abhdngen, in der die betreffende Molekelart vor- 
9 


handen ist. FR ist die Gasconstante. Die c sind die numerischen? 
Concentrationen, d. h. die Anzahl der vorhandenen Molekeln 


1 Leipzig, Veit, 1897, S. 204, 217. 
2 Planck, Wied. Ann. XXXII, 491 [1887]. 
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des betreffenden Stoffes, dividiert durch die Gesammtzahl der 
Molekeln in der betrachteten Phase. Die 6% endlich sind mit 
den Bedingungen des Systems vertraigliche Anderungen der 
Molekelzahlen der betreffenden Stoffe. 

Die in Rede stehende thermodynamische Gleichgewichts- 
bedingung gilt allgemein, auch fiir heterogene Systeme, wenn 
die Summierung Uber alle Phasen durchgefiihrt wird. Im 
folgenden sollen nur homogene Systeme betrachtet werden. 

Die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung erhialt 
einen bestimmten Inhalt erst dadurch, dass man tiber die Natur 
der im Systeme mdglichen Vorgaénge bestimmte Annahmen 
macht; die Grundlagen fiir diese Annahmen miissen durch die 
Erfahrung geliefert werden. Diese Annahmen liefern die Be- 
dingungen, denen die 6” unterworfen sind. 

Wtrde man annehmen, dass die 6” von einander vOllig 
unabhangig sind, dass also jedes einzelne beliebig gewihlt 
werden kann, so kénnte die Gleichgewichtsbedingung nur da- 
durch erfiillt werden, dass die Factoren der 6 alle gleich Null 
werden. Man hatte dann Gleichgewichtsbedingungen von der 

© | 
Form log natc, = Pp oder c, = Const. (bei constantem Druck 
und constanter Temperatur). Es wiirde also von allen méglichen 
verdiinnten Lésungen gegebener Stoffe nur eine einen Gleich- 
gewichtszustand darstellen. Man hatte so viele Bedingungen, 
als Molekelarten; die Gleichgewichtsconcentrationen waren 
durch die Thermodynamik allein v6llig bestimmt. Diese 
Gleichgewichtsbedingungen widersprechen der Erfahrung, ent- 
sprechend dem Umstande, dass die gemachte Annahme der 
Erfahrung widerspricht. Denn es ist ein System vorausgesetzt, 
in welchem keine Stoffe ein- oder austreten. Die Annahme will- 
ktirlich wahlbarer 6% bedeutet daher die Annahme, dass inner- 
halb des Systems Massen entstehen oder verschwinden kOnnen. 

Die tblichen thermodynamischen Gleichgewichtsbedin- 
gungen erhalt man erst, wenn man die Variationen 6” als durch 
die stéchiometrischen Gesetze beschrankt einfiihrt und die 
Molekelzahlen jener Stoffe, welche unter den herrschenden 
Bedingungen erfahrungsgema8 keine Veranderungen erleiden, 
als unvariierbar betrachtet. Diese Annahmen erhalten ihren 
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Ausdruck am einfachsten durch Aufstellung der in dem System 
moglichen Reactionsgleichungen. 

Kann in dem System nur eine Reaction, und zwar nach 
beiden Richtungen stattfinden, so stehen die 6% der an dem 
Reactionspaare betheiligten Molekelarten in dem durch die 
Reactionsgleichung angegebenem stdchiometrischen Verhalt- 
nisse. Die oz der an dem Reactionspaare nicht betheiligten 
Stoffe sind gleich Null zu setzen, weil diese Stoffe als nicht 
umwandlungsfahig vorausgesetzt werden, und fallen daher aus 
der Gleichgewichtsbedingung weg. Man kann dann alle tbrig- 
bleibenden 6% durch eines derselben ausdriicken und erhilt 
eine Gleichgewichtsbedingung von der Form 


[(p, —kilc,)+ 4, (9,—Rlc,) + a,(9,—Rlc,)+ ...]6n, = 0. 


. 

Die a in dieser Formel sind algebraische (positive oder 
negative) rationale Zahlen. Da du, willktirlich bleibt, kann die 
Gleichung nur erfullt werden, wenn der mit 6, multiplicierte 
factor Null wird. Hiedurch bekommt man eine Gleichgewichts- 
bedingung von der Form ¢, c$:cgs... —= Const. Man erhalt nur 
eine thermodynamische Gleichgewichtsbedingung. Erst wenn 
man die stéchiometrischen Bedingungen hinzuzieht, hat man 
so viele Gleichungen, als néthig sind, um die Gleichgewichts- 
concentrationen zu berechnen. Diese sind selbstverstandlich 
von den Constanten der st6chiometrischen Gleichungen (den 
Gesammtconcentrationen unverdnderlicher Atomgruppen) ab- 
hangig; aber das in der thermodynamischen Gleichgewichts- 
bedingung auftretende Concentrationsverhaltnis ist von den 
Gesammtconcentrationen unabhangig, da die » nicht davon 
abhangen. 

Handelt es sich nicht um ein einziges Reactionspaar, 
sondern um simultane Gleichgewichte, so nimmt man an, dass 
virtuelle Verschiebungen im Sinne jeder einzelnen mdglichen 
Reaction fiir sich allein ausfiihrbar sind. Dadurch bekommt 
man selbstverstandlich auch bei simultanen Gleichgewichten 
dieselbe Gleichgewichtsbedingung fiir jedes Reactionspaar, als 
wenn dieses allein da ware.! 


1 Siehe z. B. Planck, Thermodynamik, S. 209, 225, 241, 244; Ostwald, 
Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl., II., S. 329. 
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Im Falle der gegenseitigen Umwandlung von drei Isomeren 
(Abschnitt IV) hat man z. B. die Gleichgewichtsbedingung 


(9,—Rlc,) 6n, +(9,—Rlc,) 6n, + (9,—Rlc,) én, = 0. 


Man setzt nun voraus, dass virtuelle Verschiebungen im 


Sinne der Reaction M, = M, (ohne Berticksichtigung der 


anderen Umwandlungen) mdglich sind. Dann wird 6”, = 0. 


6”, — —-6n,, und man erhalt 
, \ “ 
{ Cc ~ t ‘i, 
\o,—9o,—R/ + ) én, =< 0 oder. -—- = Const. 
\ re Cy 4 ly 


Analog ergibt sich die Constanz der Verhdltnisse --* 
S$ § 


C. 
und: ——. 


| 

Die Annahme, dass virtuelle Verschiebungen im Sinne 
jedes einzelnen Reactionspaares méglich seien, ist iibrigens in 
den meisten Fallen nicht néthig. Wenn man sie fallen lasst, 
aber die Voraussetzung macht, dass die 67 nur durch stéchio- 
metrische Bedingungen (entsprechend den angenommenen 
Reactionsgleichungen) verknupft sind, bekommt man in der 
Regel dieselben Gleichgewichtsbedingungen. Im Falle der Um- 
wandlung von drei Isomeren besteht zwischen den 6m die 
stichiometrische Beziehung 67,+67, +6, = 0. Eliminiert man 
mit Hilfe dieser Gleichung 467, aus der Gleichgewichtsbedingung, 
so erhalt man 


: ; yen 
(© —o,—Rl “1 )6u,+ f —9,—Rl “2 ) on, = 0. 
\ C3 \ C3 / 

Die Annahme, dass die 6” nur durch stéchiometrische 
Beziehungen mit einander verknupft sind, schlieSit die Annahme 
in sich, dass in der vorstehenden Gleichung 6”, und 6”, von 
einander unabhingig sind und daher beliebig variiert werden 
kénnen. Dann kann die Gleichgewichtsbedingung nur erfillt 
werden, wenn die Factoren von 6”, und ow, fiir sich Null sind. 
Man bekommt also die Bedingungen 
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In diesen Bedingungen ist die dritte Gleichgewichts- 


bedingung 


Cy 05> o, ” r a 
] os wo tS, 2a — lk, aie we lK,- lk, 
C, k Z o 


bereits enthalten. 

Allgemein lassen sich die stochiometrischen Beziehungen 
zwischen den 62 in folgender Weise ermitteln. Es sollen folgende 
Reactionspaare stattfinden: 


 2,M,+4,M,+... 


= al M,+aM,+... 
H. 6,444+6,1,4+...2°8M,4+6)1,4+... 


Kine virtuelle Verschiebung im Sinne der Reactions- 
eleichung I soll die Molekelzahlen um 6/7,, d/7,,... andern, 
eine Verschiebung im Sinne der Reactionsgleichung II um 
on, ON, U.S. Ww. 

, gleich der Summe 
der médglichen Variationen von ™M, nach den einzelnen Re- 


Dann ist jede modgliche Variation von M 


actionsgleichungen; also 


On, = On, +0", +... 
IKbenso ist 
~ aa ~/ >// 
ON, — GON, +O Na+... 
u. S. W. 
Ferner liefert jede Reactionsgleichung stOchiometrische 
Beziehungen zwischen den 6/2 von der Form 


~/ Sl, 
Gil, 4 il, 
1, — m1 Oy —Oe, 


Mit Hilfe dieser Gleichungen kann man die stédchio- 
metrischen Beziehungen zwischen den 6 ermitteln und diese 
in die Gleichgewichtsbedingung einfthren. 

Als Beispiel sollen folgende Keactionen angenommen 
werden: 


2,M,+M, = M,, 
2M, +M, — M,; ’ 
(a—B)M, +M,+M, 2 M,+M,,. 
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Man hat 
én, = On, +0", 4+0"N, u.s. w. 


(finf Gleichungen, da fiinf Molekelarten in Betracht kommen), 
ferner acht stdchiometrische Beziehungen: 


S/ 
o'n m S 
—_ = 6/n, = —d'n,, 
“ 2 
S/) 
OMe 
ee, _— >// 
——— = 0"n, = —O"n,, 
i? 
SIT 
7) 71 ~ ay ~ ~ 
—— = On, = On, = — On, = El" 01, . 
a—f , 
Durch Elimination der 6’ folgt 


6, —= —Oi., 
On, = —Gn,, 


161, +6, — ON,. 


Nimmt man nun an, dass zwischen den 6m” nur diese 
stochiometrische Beziehungen bestehen, so geht die Gleich- 
gewichtsbedingung %(#,—R/c,)éu, durch Elimination von 
6N,, 6, und 62, Uber in 








1 / CG + 7 we 
(9,—Rilc,)+ = | G4— $5 RI —- }| 60, + 
i? \ C- 4 
[ C, a. [ ae. i. 
+|{0,—%,—RI —. — — | 9,—9,—RI/-—* }| Gu, = Q, 
C3 i, C5 


wo 62, und 6”, von einander unabhangig sind. Hieraus folgen 
die Gleichgewichtsbedingungen 


wo kK, und A, Constanten sind. Diese Gleichgewichtsbedin- 
gungen sind mit den gewOhnlichen identisch. Denn es ist 








8. a—3 
CFC r CHC ~ CSF CoC, Ba 3a 
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YS In, vielen (aber nicht in allen) Fallen, in denen das Para- 
doxon auftritt, versagt diese Art zu rechnen insoferne, als es 
nicht méglich ist, die 6’ zu eliminieren. Im Falle des Ab- 


schnittes VI hat man 


i. ~ ass ~ ~ ~ 
on, = —a'n,, on, = 6"n, = —O"n, = —a"n,, 
On, = —O""n,, ou, = On, +0"n, 


und ahnliche Gleichungen fiir 467z,, oi, und ON ,. Daraus folet 
6, —=—dou, und 6u, = —6én,. 
Fiir ou, und 67, hat man 


on, = On, +0"n, und on, = 6/n, +0 n,, 





a wobei 6”, —= —0d"n, ist. 6”, und 67, sind also nicht vollig von 
einander unabhdngig, da sie ein Glied gemeinsam haben. Die 
Art der Abhangigkeit und somit die thermodynamische Gleich- 
vewichtsbedingung bleibt aber unbestimmt, solangé man nicht 
liber die 6’ bestimmte Annahmen macht. 

Hiedurch wird bereits die Annahme nahegelegt, dass 
zwischen den 6” auch Beziehungen nicht st6chiometrischer 
Art bestehen konnen. Die gewodhnliche thermodynamische 
Gleichgewichtsbedingung erhadlt man, wenn man annimmt, dass 
virtuelle Verschiebungen im Sinne jedes einzelnen Reactions- 
paares mOglich sind, oder allgemeiner, wenn virtuelle Ver- 
schiebungen wenigstens nach zwei Reactionsgleichungen be- 
liebig gewéhlt werden k6énnen. Sind z. B. a, und 6”’n, 
willkurlich, so gilt das gleiche auch fiir 67, und on,. Dann folgt 


PERE ge i i 2 Tae ARUN nh Sepa a Nd ae Se hp BN 





und ij—-= 


3ei den Reactionsgleichungen M, = AJ, und 2M, = 2.1, 
in welchem Falle ebenfalls das Paradoxon auftritt, findet man 
dagegen ou, = —6u, und damit ohne weitere Annahmen die 


gewohnliche Gleichgewichtsbedingung. 

Wie aus dem Vorhergegangenen ersichtlich ist, beruhen 
die ublichen thermodynamischen Gleichgewichts- 
bedingungen auf der Annahme, dass die Variationen 
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der Molekelzahlen uur durch st6échiometrische Be- 
dingungen beschrdnkt sind, dass also die im reagierenden 
System herrschenden Bedingungen alle Anderungen zulassen, 
welche mit den angenommenen Reactiongleichungen im Ein- 
klange, mit den stOéchiometrischen Beziehungen also nicht im 
Widerspruche stehen. 

Nun erhebt sich die Frage, ob diese Annahme nothwendig 
ist. Ich will vorlaufig hiezu nicht Stellung nehmen; aber immer- 
hin kann ich augenblicklich keine Thatsache anfiihren, welche 
die entgegengesetzte Annahme unmOglich machen wurde, néam- 
lich die, dass die médglichen Variationen der Molekelzahlen 
nicht blo durch stéchiometrische Bedingungen, sondern auch 
noch durch andere Bedingungen beschrankt sind. Liasst man 
die letztere Annahme zu, so kénnen die thermodynamischen 
Gleichgewichtsbedingungen eine wesentlich andere Gestalt an- 
nehmen. 

Ich beschranke mich darauf, das an dem Beispiele der 
Umwandlung der drei Isomeren zu zeigen. Angenommen, es 
gebe zwischen den 6 eine nicht stéchiometrische Beziehung, 
welche eine Abhiéingigkeit der durch die stéchiometrischen 
Gesetze unbestimmt gelassenen Variationen 67, und 4m, her- 
stellt, und diese Beziehung habe die Form 6u, = adu,, wo a 
auch eine Function der Gesammtconcentration sein kann, so 
geht die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung Uber in 





Gg. / 7 . 
a\o,—*,—R/ +) + |o,—9,—R/-— }| on, = 0. 
‘ ’ Cs / $2 ‘ b / 2 
Daraus folgt 
Hoe gear Cs a(%1— Ps) 4 Yo 94s 
oder 
i see eee 
1 “2 BRS 
(4) (2) =r) 
C3) 3 / 


Die Annahme, dass die Variationen der Molekelzahlen nur 
durch st6échiometrische Gesetze beschrankt sind, hatte zwei 
thermodynamische Gleichgewichtsbedingungen geliefert, welche 
zusammen mit der stéchiometrischen Bedingung, ‘dass die 
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Gesammtconcentration unverdnderlich ist, zur Bestimmung der 
drei Gleichgewichtsconcentrationen ausreichen. Die Annahme 
einer Weiteren aufBer der stéchiometrischen Bedingung fiuhrt 
dagegen nur zu einer thermodynamischen Gleichgewichts- 
bedingung; diese gibt fiir ein willktirlich gewahltes c, unzihlig 
viele Wertepaare von c, und c,, die sammtlich die thermo- 
dynamische Gleichgewichtsbedingung erfiillen. Welches von 
diesen Wertepaaren wirklich dem Gleichgewichte entspricht, 
kann nur mit Hilfe der sonstigen, dem Systeme auferlegten 
Bedingungen entschieden werden. 

Die Concentrationsverhaltnisse, welche nach der tiblichen 
Gleichgewichtsbedingung von der Gesammtconcentration unab- 
hangig sind, k6nnen nunmehr von ihr abhangig sein, wenn a 
eine Function derselben ist; sie miissen es aber nicht sein. 


a 


c D 0. é. — waaee 
Denn J—- = — und /— = 233 


Cs R C. R 


sungen der neuen, unter gednderten Voraussetzungen abge- 


rh 





-G 


sind immer L6- 


> 
, 


leiteten thermodynamischen Gleichgewichtsbedingung. Diese 
Ldésungen mussen aber nicht nothwendig mit den im Systeme 
herrschenden Bedingungen im Einklange stehen; es ist eben- 
sowohl modglich, dass nur andere Lésungen der thermo- 
dynamischen Gleichgewichtsbedingung mit den erwdhnten 
3edingungen des Systems im Einklange stehen und daher die 
wahren Gleichgewichtsbedingungen darstellen. Dann k6nnte 
eine Abhangigkeit der Concentrationsverhdltnisse von der Ge- 
sammtconcentration auftreten. 

Vielleicht darf sogar die Frage aufgeworfen werden, ob 
die Molekelzahlen in einem im Gleichgewichte befindlichen 
homogenen Systeme uberhaupt als variierbar angesehen werden 
durfen. Wirde man sie als unvariierbar ansehen, so wiirde die 
thermodynamische Gleichgewichtsbedingung wegen 

Me ee. SO 
erfullt sein; das Gleichgewicht wiirde lediglich durch die 
sonstigen, dem Systeme auferlegten Bedingungen und nicht 
durch die Thermodynamik bestimmt sein. Auf diesen Punkt 
werde ich noch zuriickkommen. 

Analoge Moglichkeiten bestehen bei mechanischen Pro- 
blemen. Fuir vertical verschiebbare Massen gilt Xp,és, = 0. Hat 
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man blo® zwei Massen und sind die 6s von einander unab- 


hangig, so ist die Gleichgewichtsbedingung p, = p, — 0. 
Besteht die Beziehung és, == —4s, (Verbindung durch eine tiber 


eine Rolle laufende Schnur), so muss sein p, = p,. Sind end- 
lich die Massen festgeklemmt, so ist és, = és, = 0. Die p 
bleiben dann willkurlich. 

Die vorstehenden Betrachtungen geniigen jedenfalls, um 
zu zeigen, dass die wublichen thermodynamischen Gleich- 
gewichtsbedingungen mit der Annahme stehen und fallen, dass 
die Variationen der Molekelzahlen nur durch die stéchio- 
metrischen Bedingungen beschrankt sind. Ob man von dieser 
Annahme abgehen kann, lasse ich vorlaufig dahingestellt. Aber 
solange nicht bewiesen ist, dass diese Annahme nothwendig 
ist, k6nnen die kinetischen Gleichgewichtsbedingungen, auch 
wenn sie, von den tblichen thermodynamischen abweichen, 
nicht ohneweiters als unrichtig bezeichnet werden. 

Man k6nnte vielleicht meinen, dass die Annahme von 
lediglich stéchiometrischen Beziehungen zwischen den Varia- 
tionen darum nothwendig sei, weil man die ublichen thermo- 
dynamischen Gleichgewichtsbedingungen mittels halbdurch- 
lassiger Wande! ableiten kann. Es ist aber leicht einzusehen, 
dass die Van t’Hoff’sche Ableitung nur dann in der Utblichen 
Weise durchgefiihrt werden kann, wenn man die Annahme 
macht, dass es Wande gibt, die nur je eine der reagierenden 
Molekelarten durchlassen, die anderen dagegen nicht. Die An- 
nahme von anderen, als rein stOchiometrischen Beziehungen 
zwischen den Variationen wiirde zu der Annahme nothigen, 
dass man einem homogenen Systeme nicht jede beliebige 
Molekelart fur sich allein mittels halbdurchlassiger Wande ent- 
ziehen kann. Ich sehe in letzterer Annahme nichts Unzulassiges. 
Die Durchlassigkeit der Wande fiir verschiedene Molekelarten 
hangt jedenfalls in gesetzmaSiger Weise von der Natur der- 
selben ab; es ist kaum wahrscheinlich, dass es Wiande gibt, 
die von zwei einander nahestehenden Molekelarten die eine 
leicht durchlassen, die andere dagegen gar nicht. Uberdies hat 


4 
1 Van tHoff, Vorlesungen tber theoretische und physikalische Chemie, 
1. Heft, S$. 100 (Braunschweig, Vieweg, 1898). 
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Planck? darauf aufmerksam gemacht, dass die tibliche Thermo- 
dynamik zu dem Schlusse futihrt, dass es keine im absoluten 
Sinne semipermeable Wand geben kann. Somit kann die An- 
nahme, dass es in bestimmten Fallen unméOglich sei, zwei 
Molekelarten einzeln und von einander unabhingig einem 
homogenen Systeme durch semipermeable W4ande zu entziehen, 
nicht als ausgeschlossen betrachtet werden. 


IX. Die Beziehungen zwischen Kinetik und Thermodynamik. 


Bei der Erorterung der thermodynamischen  Gleich- 
gewichtsbedingungen sind die numerischen Concentrationen 
benutzt worden, wahrend sich die Kinetik der rdumlichen 
(oncentrationen bedient, d. h. der Molekelzahlen in der Volum- 
einheit. Indes kann man fiir verdtinnte Lésungen alles, was fiir 
die eine Art von Concentrationen gilt, auf die andere tber- 
tragen. 

Die numerische Concentration des Stoffes M/, ist definiert 


durch ¢, = ur ideale 


co a die rdumliche durch C, = sa 

aN, V 
Gase ist V = nn daher C, = —12 = $6 = E& 

mi, RTXu, ae 7 

wo E bei constantem p und 7 constant ist. Dadurch wird 
<(9,—ARic,)6n, = X(o, + RIE—RIC,)6u,. Benutzt man also die 
rdumlichen Concentrationen, so ist nur die Constante 9, durch 
die Constante 9,+AR/E zu ersetzen. Fir verdiinnte Lésungen 


Vv 
4 ** ° ee ee . pay /) _ 
gilt dhnliches. Denn fiir Lésungen ist C, = = c,. Da aber in 


verdunnten Losungen die Molekelzahlen der gelésten Stoffe 
gegenuber der des Lésungsmittels vernachlassigt werden 


vn 


kénnen, ist ——* annahernd gleich der raumlichen Concentra- 


V 
tion des Lésungsmittels, welche ebenfalls als anni&hernd con- 
stant betrachtet werden kann und daher dieselbe Rolle spielt, 
wie der Factor EF bei den Gasen. 

Ferner ist zu beachten, dass die verwendeten thermo- 
dynamischen Formeln sich auf constanten Druck, die kinetischen 


1 Vorlesungen uber Thermodynamik, Leipzig, Veit, 1897, S. 220. 
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auf constantes Volum?! beziehen. Aber auch hiedurch wird die 
Vergleichbarkeit der beiden Gleichgewichtsbedingungen nicht 
gestort. Fur fllssige und feste L6sungen kommt in Betracht, 
dass Druckinderungen auf das Gleichgewicht nur geringen 
Kinfluss haben. Fiir Gase lasst sich thermodynamisch leicht 
ableiten, dass die aus den raumlichen Concentrationen ge- 
bildeten Concentrationsverhiltnisse vom Drucke unabhdngig 
sind. Sie sind daher auch bei constantem Volum constant. 

Nachdem dies vorausgeschickt ist, lasst sich ein Grund 
angeben, warum die Ublichen thermodynamischen Gleich- 
gewichtsbedingungen mit den kinetischen nicht immer im Ein- 
klange stehen. Indem die gewohnliche Thermodynamik voraus- 
setzt, dass zwischen den mdglichen Variationen nur stdchio- 
metrische Beziehungen bestehen, nimmt sie an, dass bei 
simultanen Gleichgewichten in der Regel mehr als eine Molekel- 
zahl unabhangig veranderlich ist. Fuir die Kinetik gibt es nur 
eine unabhangige Veréinderliche, die Zeit. 

Man kénnte nun folgende Uberlegung anstellen. Statt der 
Zeit kann man auch die Molekelzahl einer der vorhandenen 
Molekelarten (z. B. W,) als unabhangige Veranderliche wihlen. 
Durch diese sind dann alle anderen Molekelzahlen und die Zeit 
bestimmt. Demgemaf setzt die Kinetik voraus, dass nur eine 
Molekelzahl unabhangig veranderlich ist; ist eine Variation 
gewahlit, so sind die anderen dadurch bestimmt. Man koénnte 


nun setzen 

~ . ° 1, Ss i, ~“- . 2 

ON, . ON, — —G V 2 eG rae = 9Sy + 9515 
da die Formeln der Kinetik fiir constantes Volum gelten. Ferner 
kénnte man annehmen 


~ PS ~“- ed | dé, dé, | 
C0," a8, <a. Bh, : OG, c= ne ' ‘ 

, | dt dt 
wo der eingeklammerte Ausdruck sich auf das Gleichgewicht 
beziehen soll. Durch Einfiihrung dieser Beziehung zwischen 
den Variationen bekommt man thermodynamische_ Gleich- 


1 Wegscheider, Mon. f. Chemie, XXI, 773; Z. f. physikal. Chemie, 
XXXV, 577 {1900}. 
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eewichtsbedingungen, welche die auf 5. 886 angegebene Form 
haben und die Moglichkeit einer Abhangigkeit der Concentra- 
tionsverhadltnisse von den Gesammtconcentrationen zulassen. 
O 


at, dé, : 
a See erscheinen unter der Form 
dt dt 
Bestimmt man ihren Wert. so findet man. soweit ich es tiber- 


Die Verhaltnisse 








() 


sehe, in allen Fillen, in denen das Paradoxon auftritt und 
mindestens zwei stéchiometrisch voneinander unabhangige 
Variationen vorkommen, Werte, welche von den Gesammt- 
concentrationen abhangen. 

Ich gehe auf diese Betrachtungsweise nicht naher ein, 
denn sie reicht nicht aus, um bei den simultanen Gleich- 
vewichten M,= M, und 2M, 22M, Ubereinstimmung zwischen 
Thermodynamik und Kinetik herzustellen. Auch in diesem 
alle tritt das Paradoxon auf; es tritt aber bei der tblichen 
thermodynamischen Ableitung der Gleichgewichtsbedingung 
nur eine unabhangige Variable auf und es kann daher von der 
Kinfuhrung weiterer Beziehungen zwischen den stéchiometrisch 
unabhangigen Variablen keine Rede sein. Hier kann die 
Thermodynamik mit der Kinetik nur in Einklang gebracht 
werden, wenn man das nach Einfihrung der stOchiometrischen 


Bedingung ubrigbleibende 62 gleich Null setzt, also die be- 
» 


treffende Molekelzahl als beim Gleichgewichte nicht variierbar 


ansieht. Hieraus geht besonders klar der Unterschied zwischen 


der blichen thermodynamischen und der kinetischen Gleich- 


gewichtsbedingung hervor; die Thermodynamik setzt in der 


lormel 2%(~,—ARic,)6n, = nach Einfuhrung der stéchio- 
metrischen Beziehungen die Factoren der ubrigbleibenden Gz 
gleich Null, die Kinetik dagegen die 67 selbst. Ich kann dieses 
Verfahren der Kinetik nicht ohneweiters als unzulassig er- 
klaren, und zwar auf Grund folgender Erwiagung. 

Die kinetischen Annahmen fiihren schon bei den einfachen 
Gleichgewichten zu der Annahme, dass beim Gleichgewichte 
nicht jede Umwandlung aufho6rt, sondern ein stationaérer Zu- 
stand eintritt, derart, dass zwei entgegengesetzte Umwand- 
lungen mit gleicher Geschwindigkeit vor sich gehen.! In jenen 


1S. Nernst, Theoretische Chemie, 2. Aufl., S. 538. 
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Fallen, wo das Paradoxon auftritt, ist die kinetische Gleich- 
gewichtsbedingung so beschaffen, dass zwei oder mehrere, 
durch verschiedene Reactionsgleichungen auszudriickende Um- 
wandlungen fortwaéhrend stattfinden und ihre Geschwindig- 
keiten Werte haben, vermége deren die durch die einzelnen 
Umwandlungen hervorgebrachten Concentrationsveranderungen 
sich gegenseitig aufheben. Es scheint mir denkbar, dass die 
Bedingungen fiir solche stationdre Umwandlungen Utberhaupt 
nicht thermodynamisch bestimmt werden kénnen, ebenso wie 
die Bedingungen fiir das Auftreten stationdrer oder periodischer 
Bewegungen sich nicht aus dem Principe der virtuellen Ver- 
schiebungen oder aus der Bedingung des Minimums der 
potentiellen Energie ergeben. 

Beim mathematischen Pendel z. B. sind virtuelle Ver- 
schiebungen auf einer Kugelfliche méglich. Das Minimum der 
Dotentiellen Energie tritt ein, wenn der Schwerpunkt sich loth- 
recht unter dem Aufhangepunkte befindet. Aber nichtsdesto- 
weniger dauert die Pendelschwingung ewig, wenn Dampfungen 
fehlen und wenn nicht andere Kérper herbeigebracht werden, 
welche dem Pendel die kinetische Energie entziehen. Das 
dampfungsfreie Pendel stellt, insolange sein Gang nicht ktnst- 
lich gestort wird, ein unveradnderliches, abgeschlossenes System 
vor, dessen kinetische Energie ein Bestandtheil seiner inneren 
Energie ist. 

Eine noch bessere Analogie zum chemischen Gleich- 
gewichte nach der kinetischen Auffassung, als das gewohnliche 
Pendel, dessen Schwingungen in einer Verticalebene stattfinden, 
liefert ein mathematisches Pendel, dessen Massenpunkt in einer 
Horizontalebene einen Kreis, und dessen gewichtsloser Faden 
eine Kegelflache beschreibt (conisches Pendel). Auch hier ist 
ein Zustand bestaéndig, bei dem die potentielle Energie kein 
Minimum ist. Wtrde man diesen Zustand irrthtimlich als ein 
Gleichgewicht auffassen, so mtisste man bei Anwendung des 
Princips der virtuellen Verschiebungen alle Variationen als mit 
den Bedingungen des Systems unvertraglich ansehen, welche 
eine verticale Componente liefern, obwohl in Wirklichkeit alle 
Verschiebungen des Massenpunktes in einer Kugelflache mit 
den vorhandenen starren Verbindungen vertréglich sind. 
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Analog k6énnen vielleicht die chemischen Gleichgewichte 
aufgefasst werden. Wenn sie in Wirklichkeit nicht Gleich- 
zewichte, sondern stationare Umwandlungen sind, wird man 
vielleicht 4ahnlich wie beim letzterwahnten Pendel die Bedin- 
cung fiir das Auftreten dieses stationaren Zustandes aus der 
thermodynamischen Gleichgewichtsbedingung nur _ erhalten 
kOnnen, wenn man den Variationen Bedingungen auferlegt, die 
nicht in der Natur des Gleichgewichtsproblems begriindet 
sind. In diesem Sinne kann man die Variationen in der thermo- 
dynamischen Gleichgewichtsbedingung gleich Null setzen. 
Derartige Umwandlungen reprasentieren einen bestimmten 
Vorrath von verwandelbarer Energie, der nicht von selbst 
kleiner werden kann; er kann nur in andere Energien umge- 
wandelt werden, wenn durch Hinzufiigung anderer Stoffe oder 
sonstige Anderungen der duBeren Bedingungen eine Umwand- 
lung erzwungen wird, welche den bestehenden Zustand in 
einen anderen Uberfihrt. 

Bei Annahme derartiger stationaérer Umwandlungen lasst 
sich noch ein weiterer Grund angeben, der die Nichtiiberein- 
stimmung der kinetischen und thermodynamischen Gleich- 
gewichtsbedingungen erklarlich macht. Bei der thermodyna- 
mischen Ableitung der Gleichgewichtsbedingungen wird voraus- 
vesetzt, dass die innere Energie U einer Lésung gegeben ist 
durch U = ujuy+n,u,+..., wo die a die Molekelzahlen, 
die 2a GréBen bedeuten, die nicht von den Molekelzahlen, 
sondern nur von Druck, Temperatur und der Beschaffenheit der 
vorhandenen Molekeln abhangen. Die Abhangigkeit von der 
3eschaffenheit der Molekeln wird Uberdies derart angenommen, 
dass, wenn der Index Null sich auf das Lésungsmittel bezieht, 
#, nur von der Natur der Molekelart 17, und von der Natur des 
Losungsmittels, aber nicht von den anderen mitgelésten Sub- 
stanzen abhangt.1 Wenn die Gleichgewichte thatsachlich 


stationdre Umwandlungen sind, derart, dass die Umwandlung 


selbst einen bestimmten Energieinhalt reprasentiert, so kann 
die von der Thermodynamik gemachte Annahme Uber die innere 
Energie der Lésungen nicht mehr zutreffend sein. Betrachtet man 


1 Planck, Thermodynamik, S. 212. 
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z. B. den im Abschnitte VI behandelten Fall des Paradoxons, so 
wird die Energie der Lésung, wenn nurJ/, und M, anwesend und 
im Gleichgewichte sind, gegeben sein durch )1)+1,1, +1414. 
Sind nur M, und M, anwesend, so erhalt man einen 4hnlichen 
Ausdruck. Sind dagegen alle vier Molekelarten anwesend, so 
kann beim Bestehen ciner stationdren Umwandlung, die nur 
bei Gegenwart aller vier Stoffe mdglich ist, die innere Energie 
nicht mehr Lu sein, sondern es muss ein Glied hinzukommen, 
welches von der Wechselwirkung zwischen M, und J, einer- 
seits, M, und M, anderseits abhangt. 

Die Kinetik setzt also voraus, dass die homogenen Systeme 
Abweichungen von den Gesetzen verdiinnter Lésungen zeigen. 
Damit setzt sie sich keineswegs in Widerspruch mit den That- 
sachen; denn es gibt wohl keine idealen Gase und keine idealen 
verdunnten Lésungen. 

Dass nicht bei jeder stationéren chemischen Umwand- 
lung die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung ungiltig 
werden muss, findet ein Analogon darin, dass bei einer Kugel, 
die sich in einer Horizontalebene in einer starren und reibungs- 
losen kreisformigen Rinne bewegt, die Bedingung des Minimums 
der potentiellen Energie erfillt ist. 

Die im Vorstehenden angedeutete Auffassung des chemi- 
schen Gleichgewichtes ist nur méglich, wenn die angenommenen 
stationdren Umwandlungen keiner Dampfung unterliegen oder 
wenn die vorhandenen Dampfungen durch die wirkenden Krafte 
gerade compensiert werden. Diese Annahme kann nicht als un- 
zulassig betrachtet werden, solange man hinsichtlich der Be- 
wegungen der Molekeln in der kinetischen Gastheorie ahnliche 
Annahmen macht. 

Somit fiihren die gegebenen Betrachtungen zu dem 
Schlusse, dass die blichen thermodynamischen Gleichgewichts- 
bedingungen nicht nothwendig mit der Wirklichkeit Uberein- 
stimmen miussen. Ich bin mir wohl bewusst, dass die hier 
angeregten Fragen noch einer griindlichen Priifung bediirfen. 
Diese Zeilen haben nur den Zweck, eine Besprechung des Pro- 
blems der thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen her- 
beizufthren. 
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X. Die Bedeutung des Paradoxons. 


Der Widerspruch zwischen der thermodynamischen und 
der kinetischen Gleichgewichtsbedingung entsteht dadurch, 
dass man gleichzeitig folgende zwei Annahmen macht: 

1. Bei der thermodynamischen Ableitung der Gleich- 
gewichtsbedingung sind die méglichen Variationen der Molekel- 
zahlen nur durch die stéchiometrischen Bedingungen be- 
schrankt. 

2. Die Geschwindigkeitsconstanten sammtlicher simul- 
taner Reactionen sind von einander unabhdangig. 

Sobald eine von diesen beiden Annahmen fallen gelassen 
wird, verschwindet das Paradoxon. 

Betrachtungen, welche das Fallenlassen der ersteren An- 
nahme als zuladssig erscheinen lassen, habe ich in den beiden 
vorhergehenden Abschnitten gegeben. 

Auch die zweite Annahme ist nicht unerlasslich. Die 
Grundannahmen der Kinetik néthigen zwar nicht, Beziehungen 
zwischen den Geschwindigkeitsconstanten anzunehmen. Aber 
immerhin ist das Bestehen solcher Beziehungen nicht unwahr- 
scheinlich. Die Geschwindigkeitsconstanten sind jedenfalls 
Functionen der Natur der an den Reactionen betheiligten 
Molekelarten (bei gegebener Temperatur und gegebener Be- 
schaffenheit des Mediums). Diese Functionen werden sich als 
Gleichungen darstellen lassen, in denen von der Natur der 
Molekelarten abhangige Parameter vorkommen. Es ist méglich, 
dass sich aus diesen Gleichungen durch Elimination der auf 
die Natur der reagierenden Molekelarten beztiglichen Gréfen 
Gleichungen zwischen den Geschwindigkeitsconstanten er- 
geben, in denen keine anderen GréSen vorkommen. Nothwendig 
ist das jedoch nicht, und zwar selbst dann nicht, wenn die Zahl 
der Reactionen gréfer ist als die der reagierenden Molekeln; es 
ist ja méglich, dass fiir eine Molekelart mehrere von einander 
unabhingige Parameter in die Gleichungen fur die Geschwindig- 
keitsconstanten eintreten.! Aber die Mdglichkeit, dass Be- 
ziehungen zwischen den Geschwindigkeitsconstanten bestehen, 


1 Vergl. Wegscheider, Osterr. Chemikerzeitung, 1901, S. 5 bis 6. 
64% 
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welche das chemisch-dynamische Paradoxon zum Verschwinden 
bringen, kann gegenwartig nicht ausgeschlossen werden. 

Ich kann derzeit keine theoretischen Erwagungen bei- 
bringen, welche zwischen den beiden miteinander unvertrag- 
lichen Annahmen entscheiden k6énnten. Aber auch die Er- 
fahrungsthatsachen gestatten keine sichere Entscheidung. 

Fur die Annahme, dass die kinetischen Gleichgewichts- 
bedingungen beim Auftreten des Paradoxons keine reelle 
Bedeutung haben, scheint das experimentell gefundene Princip 
der Einfachheit der Reactionsgleichungen! zu sprechen. Das 
Paradoxon tritt, wie friiher gezeigt wurde, nur bei Annahme 
von Reactionsgleichungen auf, welche auf Grund des erwahnten 
Princips als unwahrscheinlich zu bezeichnen sind. Aber es ist 
zu beachten, dass auch katalytisch beschleunigte Reactionen, 
die ja sehr haufig vorkommen, sich dem Princip der Einfach- 
heit nicht flgen, wenigstens, wenn man den Katalysator als an 
der Reaction betheiligt ansieht und die Reactionsgleichungen 
dementsprechend formuliert.2, Ich werde tbrigens im nachsten 
Abschnitte zeigen, dass auch bei katalytischen Wirkungen ein 
Widerspruch zwischen der Thermodynamik und der Kinetik 
auftritt. 

Die tbliche thermodynamische Ableitung der Gleich- 
gewichtsbedingungen ist jedenfalls aufzugeben, wenn Gleich- 
gewichte existieren, bei denen das Massenwirkungsgesetz nicht 
erfiillt ist. Das k6nnte bei der elektrolytischen Dissociation 
guter Leiter der Fall sei. Indes ist es bisher nicht vollig aus- 
geschlossen, dass die hier auftretenden Abweichungen vom 
Massenwirkungsgesetz nur scheinbare sind und daher kommen, 
dass die Leitfahigkeit keinen MaSstab fiir den Dissociationsgrad 
bildet. Insolange diese Erklarung der Abweichungen vom Ost- 
wald’schen Verdtinnungsgesetze mdéglich ist, wird man schwer- 
lich die verwickeltere Erklarung durch Annahme von nicht 
stdchiometrischen Beziehungen zwischen den mdglichen Varia- 
tionen der Molekelzahlen, beziehungsweise durch das Auftreten 





1 Ostwald, Lehrb. der allg. Chemie, 2. Aufl., I[?, 239; Van t'Hoff, Vor- 
lesungen uber theor. und phys. Chemie, I, 196, 197. 

2 Vergl. Wegscheider, Mon. f. Chemie, XXI, 372, 702; Z. f. physi- 
kalische Chemie, XXXIV, 299; XXXV, 520 [1900]. 
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von merkwirdigen simultanen Gleichgewichten bevorzugen 
kGnnen. Aber immerhin scheint mir die letztere Erklarung 
mdglich; es wird darauf naher einzugehen sein, wenn sich auf 
anderen denkbaren Wegen untiberwindliche Schwierigkeiten 
ergeben sollten und wenn insbesonders auch Erklarungen auf 
Grund der Annahme einer mit der Concentration des Elektro- 
lyten veranderlichen Beschaffenheit des Mediums oder durch 
andere einfachere Abweichungen von den Gesetzen verdtinnter 
LOsungen nicht haltbar sind. 

Indem ich diese Betrachtungen ver6éffentliche, méchte ich 
mich keineswegs dem Verdachte aussetzen, als wollte ich die 
Preisgebung der bisher angenommenen thermodynamischen 
Gleichgewichtsbedingungen beftirworten. Vielmehr halte ich 
die Annahme, dass die Geschwindigkeitsconstanten simultaner 
Reactionen nicht von einander vOllig unabhangig sind, fur viel 
wahrscheinlicher. Aber es scheint mir nutzlich, darauf aufmerk- 
sam zu machen, dass Zweifel an der Nothwendigkeit der 
iiblichen thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen moég- 
lich sind. »Man kann nicht mathematisch beweisen, dass die 
Natur so sein miisse, wie sie ist«.! Die tibliche thermo- 
dynamische und die kinetische Behandlungsweise der chemi- 
schen Gleichgewichte sind zwei verschiedene Versuche, die 
Erscheinungen unter einen Gesichtspunkt zusammenfassen. 
Die aus ihnen zu ziehenden Folgerungen unterscheiden sich 
selbst bei Annahme von einander unabhangiger Geschwindig- 
keitsconstanten nur in verhaltnismafig wenigen, zum Theile 
vielleicht gar nicht existierenden Fallen. Ob beide Betrachtungs- 
weisen brauchbar sind, oder eine von beiden, oder gar keine, 
wird am sichersten die Erfahrung entscheiden. 


XI. Uber den Einfluss geléster Katalysatoren auf das chemische 
Gleichgewicht. 


Ich will an dieser Stelle den Einfluss geléster Katalysatoren 
auf das chemische Gleichgewicht nicht erschépfend behandeln, 


1 Mach, Die Mechanik in ihrer Entwickelung historisch-kritisch darge- 
stellt. Leipzig, Brockhaus, 1883, S. 72. 
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sondern nur darauf aufmerksam machen, dass auch in dieser 
rage die tibliche Thermodynamik und die Kinetik nicht immer 
zu denselben Ergebnissen fiihren. 

Die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung fiir Gase 
und verdiinnte Lésungen &(9,—Ric,)6u, = 0 sagt aus, dass 
geloste Katalysatoren das Gleichgewicht nicht beeinflussen. Da 
der Katalysator bei der Reaction keine Veranderung seiner 
Molekelzahl erfahrt, ist seine Molekelzahl als nicht variierbar 
anzusehen, also das betreffende 6u, gleich Null zu setzen. 
Dadurch fallen die auf Katalysatoren beztiglichen Glieder aus 
der Gleichgewichtsbedingung heraus. Die 9 jener Stoffe aber, 
welche in der Gleichgewichtsbedingung stehen bleiben, hangen 
nach den gemachten Voraussetzungen nur von der Natur der 
betreffenden Molekelart, des Lésungsmittels (nur bei fliissigen 
und festen Lésungen), sowie von Temperatur und Druck ab, 
aber nicht von anderen Substanzen, die in kleiner Menge in 
der Lésung vorhanden sind. Wird die Menge des Katalysators 
durch die Reaction verandert (Autokatalyse), so tritt der kata- 
lytisch wirksame Stoff genau so in die Gleichgewichtsbedingung 
ein, als wenn er nicht katalytisch wirksam ware, da die 6” nur 
von den stdchiometrisch mdglichen Concentrationsverande- 
rungen abhangen, aber nicht von sonstigen Eigenschaften oder 
Wirkungen der Stoffe. 

Vom Standpunkte der tiblichen kinetischen Annahmen 
Stellt sich die Sache so dar. Wenn das Reactionspaar 


n,M,+n,M,+... =u Mi+n,Mj+... 


Stattfindet und beide Reactionen durch einen Katalysator von 
der Concentration c beschleunigt werden, und wenn man ferner 
annimmt, dass die Geschwindigkeitscoefficienten beider Re- 
actionen die Form k,+&{c, beziehungsweise k, -+k}c haben, so 
ist die kinetische Gleichgewichtsbedingung 


(hk, +Ric)cmcts... = (ke +hic)cim'cim™'... 
oder 
I/n,' JS 0.' . / 
oy" Uy a ee oe k, +k 





te Re eae eae, 
Fs” a ka +k,c 
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Der Ausdruck fiir das Concentrationsverhaltnis beim 
Gleichgewichte ist also im allgemeinen von der Concentration 
des Katalysators abhangig. Er wird aber in zwei Fallen davon 
unabhangig, namlich 

1. wenn k&, und k, Null sind, wenn also keine der beiden 


Reactionen bei Abwesenheit des Katalysators eintritt | Wert 


We 
. ee . v | 
des Concentrationsverhaltnisses =r) 
the 
2. wenn zwischen den Constanten die Beziehung 
a ate “i ——e Oe 
k, ki 
besteht. Dann wird 
k,+RIC a(k, +k3C) 
mi Windise ‘honing Enno —— G, 
k, + RIC ky +kIC 


Der erste Fall kann auch als ein besonderer Fall des 
zweiten betrachtet werden. 

Es ist leicht einzusehen, dass die Nichttibereinstimmung 
zwischen Thermodynamik und Kinetik hinsichtlich des [in- 
flusses der Katalysatoren auf das Gleichgewicht mit dem im 
Abschnitte VI behandelten Paradoxon eine weitgehende Ahn- 
lichkeit aufweist (complicierte Annahmen Uber die Reactions- 
eleichungen, Auftreten einer stationaren Umwandlung, Moeglich- 
keit eines Gleichgewichtes ohne Gegenwirkungen, Eintreten 
der Ubereinstimmung zwischen Kinetik und Thermodynamik 
bei bestimmten Beziehungen zwischen den Geschwindigkeits- 
constanten, Annahme von Wechselwirkungen zwischen den 
gelésten Stoffen bei der kinetischen Auffassung). 

Ich habe friiher! darauf aufmerksam gemacht, dass man 
katalytisch beschleunigte Reactionen, welche auch ohne Gegen- 
wart des Katalysators eintreten, als Nebenwirkungen betrachten 
kann. Dann hat man zwei Paare von Gegenwirkungen; das 
eine Paar stellt die ohne den Einfluss des Katalysators ein- 
tretende. Reaction dar, das andere die durch den latalysator 


1 Mon. f. Chemie, XXI, 704; Z. f. physikal. Chemie, XXXV, 521 {1900}. 
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bewirkte. Die Abweichung zwischen Thermodynamik und 
Kinetik tritt nur auf, wenn man die compliciertere Annahme 
macht, dass beide Reactionspaare nebeneinander eintreten; 
Sie verschwindet, wenn man eines der Reactionspaare weg- 
lasst. 

Auch hier stehen die einzelnen Reactionspaare nicht fiir 
sich allein im Gleichgewichte. Furr den Fall der Umwandlung 
zweier Isomeren hat man z. B. die Reactionsgleichungen 


M,=—M, und M,+M, = M,+M,. 


Sind die Geschwindigkeitsconstanten der vier Reactionen 
k, bis k, und die Gesammtconcentration von M, und M, gleich A, 
so folgt aus der kinetischen Gleichgewichsbedingung und der 
stichiometrischen Beziehung C,+C, = A 


. (Ay +h, C,)A 


o — _ athG)A 
aoe Ri +h, + (kz +h) C; a ky +h, + (kg +h,)C, 








Bezeichnet man die Geschwindigkeiten der vier Reactionen 
ax dy Gd au 


—, ——, so findet man beim Gleichgewichte 
Gd? a’ a BR sie 





mit 


dx dy __ AC, (kk, —heghs) 


dt dt — ky +h, +(ky+h,)C, ’ 





dz du ACs (kok, —ky,) 


a” at ~~ £44, 





Diese Geschwindigkeiten sind entgegengesetzt gleich; 
wenn die erste Reaction beim Gleichgewichte M, in M, ver- 
wandelt, so bewirkt das zweite die entgegengesetzte Umwand- 
lung mit derselben Geschwindigkeit. Ein derartiges Gleich- 
gewicht kann auch auftreten, wenn man k, =k, = 0 setzt, 
also blo® die Reactionen M, > M, und M,+MM, > M,+M, an- 
nimmt. 

Fur eine bestimmte Beziehung zwischen den Geschwindig- 
keitsconstanten (k,k, = k,k,) verschwindet die Abweichung 
zwischen Thermodynamik und Kinetik, geradeso wie beim 


coe ee a 
gi al 
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Paradoxon. Zugleich werden eae und . — = Null. 

Es handelt sich also nach der kinetischen Auffassung 
hier wie beim Paradoxon nicht um ein Gleichgewicht im Sinne 
der Mechanik, sondern um eine stationdre Umwandlung von 
bestimmter Beschaffenheit. 

Auch darin ist die Katalyse mit dem Paradoxon analog, 
dass Abweichungen von den idealen Gesetzen verdtinnter 
Losungen anzunehmen sind. Die Katalyse deutet ja auf eine 
Beeinflussung des Zustandes der reagierenden Stoffe durch 
andere in geringer Menge vorhandenen KOrper hin, wahrend 
man bei idealen verdtinnten Lésungen solche Wechselwirkungen 
als ausgeschlossen ansieht. 

Wie beim Paradoxon kann auch bei der Katalyse die 
Ubereinstimmung zwischen Thermodynamik und Kinetik her- 
gestellt werden, indem man bestimmte Beziehungen zwischen 
den Geschwindigkeitsconstanten annimmt. Bei willkurlichen 
Werten der Geschwindigkeitsconstanten kann dagegen die 
thermodynamische Gleichgewichtsbedingung mit der kine- 
tischen nur in Einklang gebracht werden, wenn man das 
stichiometrisch unbestimmt bleibende 67 gleich Null setzt. 

Eine experimentelle Entscheidung zwischen Thermo- 
dynamik und Kinetik liegt auf dem Gebiete der Katalyse eben- 
sowenig vor wie auf dem Gebiete der simultanen Gleich- 
gewichte; sie ist auch nicht so leicht zu erbringen, als es 





vielleicht scheint. 

Es ware verfehlt, zu glauben, dass die rage schon da- 
durch entschieden sei, dass ein auffalliger Einfluss der Con- 
centration des Katalysators auf das Gleichgewicht bisher 
nicht beobachtet wurde. Ftir Reactionen, welche nur bei 
Gegenwart des Katalysators eintreten, fordert auch die Kinetik 
die Einflusslosigkeit des Katalysators auf das Gleichgewicht. 
Daher eignen sich u. a. Versuche tiber die Esterbildung nicht 
zur Entscheidung der Frage. Hier wirken die Wasserstoffionen 
als Katalysator. Ob in ihrer Abwesenheit tiberhaupt Reaction 
eintritt, ist unbekannt, da sie nie véllig ausgeschlossen werden 
kOnnen. Zwar theoretisch, aber nicht experimentell brauchbar 
sind ferner Reactionen, die fiir sich allein nur sehr langsam 
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eintreten und durch Katalysatoren sehr stark beschleunigt - 
werden. In solchen Fallen kénnen in dem Ausdrucke ha Bas a 

k,+k3c 
k, und k, vernachlassigt werden; die Kinetik lasst daher 
annahernde Unabhangigkeit des Gleichgewichtes vom Kata- 
lysator erwarten. Es wird in der Regel nicht méglich sein, die 
Versuchsfehler so klein zu halten, dass eine etwaige Abhingig- 
keit sichergestellt werden kann. Gut brauchbar sind nur Re- 
actionen, die ohne Katalysator mit erheblicher Geschwindigkeit 
verlaufen und durch Katalysatoren nur mafig beschleunigt 
werden. Solche Fille sind aber kaum untersucht; vielleicht ist 
es kein Zufall, dass sie so schwer zu finden sind. 

Anderseits muss beachtet werden, dass ein kleiner Einfluss 
der Concentration des Katalysators auf das Gleichgewicht nicht 
zum Aufgeben der tiblichen thermodynamischen Gleichgewichts- 
bedingungen nothigt. Letztere sind sehr wahrscheinlich Grenz- 
gesetze, die in Wirklichkeit immer nur anndhernd erfillt sind. 
Es gibt ja keine idealen Gase. Wahrscheinlich gibt es ebenso- 
wenig verdiinnte Lésungen im Sinne der Definition, dass ihre 
Eigenschaften lineare Functionen der Molekelzahlen sind; diese 
Definition liegt aber der Planck’schen Ableitung der Gleich- 
gewichtsbedingung zugrunde. Wenn die Abweichungen vom 
additiven Charakter bei verdiinnten Lésungen nicht mehr mess- 
bar sind, so beweist das nicht, dass sie nicht vorhanden sind. Fs 
ist denkbar, dass die Abweichungen von den Gesetzen verdtinnter 
Lésungen hinsichtlich der katalytischen Wirkungen noch in das 
Gebiet des Messbaren fallen, wenn Verdiinnungswarmen oder 
Volumanderungen beim Mischen nicht mehr messbar sind. 

Somit ist auch die Betrachtung der katalytischen Vorgange 
derzeit nicht imstande, das Problem der Beziehungen zwischen 
Thermodynamik und Kinetik beim Gleichgewichte zur Erledi- 
gung zu bringen. 


Zusammenfassung. 


1. Die von Euler angenommene Analogie zwischen der 
Esterverseifung und der Hydrolyse von Salzen besteht nicht, 
wenigstens nicht in der von ihm angenommenen Art. Hiedurch 





4S 
3 
Sue 
a 











Ree Pr yk Deere er he Or TRE ene Ee 








Fee ena te ree eee aoe etelos: 39.8% a Ah eS oe oe ree kina as 
S i . ~ fy a, rep ty eee ee 








a 











~~ 
ett te 





Uber simultane Gleichgewichte. 903 


‘ 


entfallen die von ihm darauf aufgebauten Schliisse hinsichtlich 
der Theorie der Katalyse und des Zusammenhanges zwischen 
Gleichgewichtsconstanten und Geschwindigkeitsconstanten. 

2. Die Form der Beziehungen zwischen den Gleich- 
cewichtscoefficienten und den Geschwindigkeitsconstanten 
kann bei simultanen Gleichgewichten mit gemeinsamen Molekel- 
arten eine andere sein als bei einzelnen Gleichgewichten. Das 
tritt dann ein, wenn das Gleichgewicht so beschaffen ist, dass 
die einzelnen Reactionspaare nicht flr sich allein im Gleich- 
cvewichte stehen, sondern nur alle zusammen ihre Wirkungen 
cegenseitig aufheben. 

3. Es sind Gleichgewichte denkbar, an deren Zustande- 


a” 


kommen keine Gegenwirkungen betheiligt sind (z. B. indem 
nur die drei Reactionen stattfinden, die in gleichen Zeiten 
eleiche Mengen von M™, in M,, von M, in VW, und von M, in .V, 
verwandeln). 

4. Es wird gezeigt, wie im allgemeinen aus den Gesetzen 
der Kinetik die Gleichgewichtsbedingungen abgeleitet werden 
kOnnen. Als Beispiele werden die gegenseitige Umwandlung 
von drei Isomeren und das Stattfinden einer Anlagerungs- 
reaction mit nachfolgender Umlagerung des Anlagerungspro- 
ductes besprochen. Ftir diese Beispiele wird die Beziehung 
zwischen den Gleichgewichtscoefficienten und den Geschwin- 
digkeitconstanten abgeleitet und gezeigt, dass die einzelnen 
Paare von Gegenwirkungen nur dann beim Gleichgewichte 
auch fur sich allein im Gleichgewichte sind, wenn zwischen 
den Geschwindigkeitsconstanten eine bestimmte Beziehung 
besteht. 

o. An dem Beispiele der gegenseitigen Umwandlung von 
drei Isomeren wird gezeigt, dass keine endlichen Reactions- 
ceschwindigkeiten zur Beobachtung gelangen kénnen, wenn 
nan annimmt, dass nur eines der drei Reactionspaare mit end- 
licher, die beiden anderen dagegen mit unendlicher Geschwin- 
digkeit verlaufen. 

6. An einem besonderen Beispiele von simultanen Gleich- 
sewichten wird gezeigt, dass die durch die Kinetik gegebenen 
Gleichgewichtsbedingungen bisweilen mit den tiblichen thermo- 
dynamischen nicht im Einklange stehen, indem jene Con- 
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centrationsverhdltnisse, welche nach der Thermodynamik von 
den Gesammtconcentrationen unabhangig sein sollen, nach der 
Kinetik davon abhangig werden. Dieses Paradoxon verschwindet, 
wenn man eine bestimmte Beziehung zwischen den Geschwin- 
digkeitsconstanten annimmt, welche derart beschaffen ist, dass 
die einzelnen Paare von Gegenwirkungen beim Gleichgewichte 
auch fiir sich allein im Gleichgewichte stehen. 

7. Es wird untersucht, unter welchen Bedingungen dieses 
Paradoxon auftritt. 

_ 8 Es werden die tblichen thermodynamischen Gleich- 
gewichtsbedingungen besprochen., Es zeigt sich, dass sie auf 
der Annahme beruhen, dass die denkbaren Variationen der 
Molekelzahlen beim Gleichgewichte nur durch stéchiometrische 
Beziehungen beschrainkt sind. Ob diese Annahme mit Noth- 
wendigkeit gemacht werden muss, ist zweifelhaft. Es wird ein 
Rechenschema angegeben, mit Hilfe dessen man diese stéchio- 
metrischen Beziehungen aus den angenommenen Reactions- 
gleichungen erhalten kann. Ferner ergibt sich, dass in manchen 
Fallen, in denen das Paradoxon auftritt, die Ublichen thermo- 
dynamischen Gleichgewichtsbedingungen nur erhalten werden 
k6nnen, wenn man auerdem die Annahme macht, dass auch bei 
simultanen Gleichgewichten Variationen im Sinne jeder ein- 
zelnen Reactionsgleichung méglich sind. Diese Annahme wurde 
bisher in allen Fallen gemacht; sie ist aber in den meisten 
Fallen nicht nothwendig, um die Utblichen Gleichgewichts- 
bedingungen zu erhalten. Es wird gezeigt, dass die thermo- 
dynamische Gleichgewichtsbedingung eine Abhdngigkeit der 
Concentrationsverhaltnisse von der Gesammtconcentration zu- 
laisst, wenn man andere als rein stéchiometrische Beziehungen 
zwischen den Variationen der Molekelzahlen annimmt. 

9. Es wird gezeigt, dass die Schlussfolgerungen aus den 
angewendeten thermodynamischen und aus den kinetischen 
Gleichgewichtsbedingungen mit einander vergleichbar sind, 
obwohl sich die ersteren auf constanten Druck und numerische 


Concentrationen, die letzteren auf constantes Volum und raum- 
liche Concentrationen beziehen. 

10. In den Fallen, wo das Paradoxon auftritt, ist das chemi- 
sche Gleichgewicht nach der kinetischen Auffassung nicht ein 
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wirkliches Gleichgewicht im Sinne der Mechanik, sondern eine 
stationire Umwandlung. In diesem Umstande wird die Ursache 
der Abweichungen zwischen Thermodynamik und Kinetik 
vermuthet, da es nach mechanischen Analogien wahrscheinlich 
ist, dass die Ubliche Ableitung der thermodynamischen Gleich- 
gewichtsbedingung nicht die Bedingungen fiir das Auftreten 
stationarer Umwandlungen angeben kann. Auffierdem schliefit 
diese Auffassung des Gleichgewichtes die Annahme von Ab- 
weichungen von den Gesetzen verdiinnter LOsungen in sich. 
Die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung beruht aber 
gerade auf diesen Gesetzen. 

11. Der bisweilen auftretende Widerspruch zwischen der 
thermodynamischen und der _ kinetischen Gleichgewichts- 
bedingung kann gehoben werden, wenn man fiir diese F alle 
annimmt, dass die bei der Ableitung der thermodynamischen 
Gleichgewichtsbedingung auftretenden Variationen der Molekel- 
zahlen nicht lediglich durch stéchiometrische Bedingungen 
beschrankt sind, oder wenn man annimmt, dass die Geschwin- 
digkeitsconstanten bei simultanen Reactionen im allgemeinen 
nicht von einander unabhangig sind. Beide Annahmen scheinen 
mdglich zu sein. Die letztere Annahme lasst sich zu dem 
Principe der Einfachheit der Reactionsgleichungen in Beziehung 
bringen, da das Paradoxon nur bei Annahme von Reactionen 
auttritt, die nach diesem Principe unwahrscheinlich sind. Fur 
die erstere Annahme kénnten die Abweichungen der starken 
lektrolyse vom Massenwirkungsgesetze ins Treffen gefihrt 
werden. Diese Abweichungen sind jedoch derzeit kein ge- 
nugender Grund, um die Ubliche thermodynamische Ab- 
leitung der Gleichgewichtsbedingung fallen zu lassen, da 
vorerst andere, einfachere Erklaérungen hieftir als zulassig 
erscheinen. 

12. Auch hinsichtlich des Einflusses geléster Katalysa- 
toren auf das chemische Gleichgewicht stimmen die Thermo- 
dynamik und die Kinetik nicht tiberein. Erstere fordert, dass 
das Gleichgewicht von der Concentration des Katalysators 
unabhangig sei, wahrend die letztere im allgemeinen die Ab- 
hangigkeit vorhersehen lasst, welche nur bei bestimmten 
Beziehungen zwischen den Geschwindigkeitsconstanten ver- 





906 Wegscheider, Uber simultane Gleichgewichte. 


schwindet. Dieser Fall erweist sich als dem friiher erwahnten 
Paradoxon vollig analog. Zur experimentellen Entscheidung 


zwischen den Forderungen der Thermodynamik und der 
Kinetik eignen sich nur Reactionen, welche ohne Katalysator 


bereits mit erheblicher Geschwindigkeit verlaufen und durch 
den Katalysator nur mafig beschleunigt werden. Bisher ist 
eine experimenteile Entscheidung zwischen den _ thermo- 
dynamischen und kinetischen Gleichgewichtsbedingungen nicht 
erbracht. 
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Uber Potentialdifferenzen in Flammengasen 
und einigen festen Elektrolyten 


von 


Rudolf v. Hasslinger, 
Stud. phil. 


Aus dem Privatlaboratorium des Verfassers in Prag-Smichov. 
oD 
(Mit 1 Textfigur.) 


a (Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1901.) 


2 Die elektrische Leitfahigkeit der Gase war in neuerer 


a Zeit Gegenstand mehrerer Untersuchungen, welche die Ansicht 
% bestatigten, dass eine lonisierung der Gase die Ursache ihrer 
4 Leitfahigkeit bilde. Es schien daher die Frage nach dem Vor- 
2 handensein von Potentialdifferenzen zwischen verschiedenen 
a Metallen in solchen leitenden Gasen nicht unberechtigt, da 


nach unseren jetzigen Anschauungen die Existenz freier lonen 
solche Potentialdifferenzen bedingt. Was nun derartige Poten- 
tialdifferenzen in durch R6ntgenstrahlen, ultraviolettes Licht 
und Uranstrahlen leitend gemachter Luft anlangt, so erhielten 
J.C. Beattie und Smoluchowski de Smolan (Phil. Mag.,, 
(0), 46, 418, 489) und ebenso Arrhenius (Wied. Ann., 33, 
5. 638), ganz wie man es, freie Ionen in dieser leitenden Luft 
vorausgesetzt, erwarten konnte, Ergebnisse, die sehr nahe an 
die des Volta’schen Fundamentalversuches erinnern. Es ware 
daher zu erwarten gewesen, dass auch in den, eine elektrische 
Leitfahigkeit zeigenden, heiBen Salzdampfen ahnliche Poten- 
tialdifferenzen zwischen verschiedenen Metallen sich ergeben 
: wurden. Die folgenden Versuche zeigen jedoch, dass zwar 
: in diesen Fallen Potentialdifferenzen auftreten, die aber von 
den in wasserigen Lésungen und leitender Luft beobachteten, 
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wesentlich abweichen. Die Versuchsanordnung bei dieser Unter- 
suchung war sehr a4hnlich der von A. Smithells H. M. Daw- 
son und H. A. Wilson (Zeitschr. phys. chem., 32, 303—320: 
Phil. Trans. Roy. Soc., 192, 89—128) zur Untersuchung der 
Leitfahigkeit heiSer Salzdimpfe verwendeten. Mittels eines Zer- 
staubers wurde in die Flamme eines Teclu-Brenners die feinst 
verstaubte Lésung eines Salzes eingefiihrt, wahrend in die 
Klamme wenig tiber der Spitze des inneren Kegels zwei parallele 
Blattchen aus verschiedenen Metallen eintauchten. Nun aber 
zeigen an verschiedenen Stellen der Flamme eingetauchte, aus 
demselben Metalle bestehende Blattchen nennenswerte Poten- 
tialdifferenzen gegeneinander, und nur (vergl. Henrici, Pogg. 
Ann., 79, S. 476; Buff, Annalen d. Chem. u. Pharm., 80, S. 1 
[1851], 90, S.1[1854]) gleich groBe, an symmetrischen Flammen- 
stellen angebrachte Elektroden zeigen, wie ich mich auch selbst 
liberzeugte, gegeneinander keine Unterschiede des Potentials. 
Obzwar nun die Elektroden bei den im folgenden beschriebenen 
Versuchen immer gleich weit von der Flammenmitte abstanden, 
so brachte ich dennoch die zwei Metallblattchen derart in der 
Flamme an, dass, ohne irgend etwas an den Verbindungen zu 
andern, ihr Platz in der Flamme leicht vertauscht werden 
konnte. Zu diesem Controlversuche wurde ich durch den freund- 
lichen Rath des Herrn Prof. Dr. F. Exner veranlasst, welchem 
ich die Resultate meiner Arbeit mitgetheilt hatte. Auf diese Art 
war also jeder, durch eine eventuelle unsymmetrische Lage der 
Elektroden bedingte Fehler ausgeschlossen. 

Diese in die Flamme eingetauchten Blattchen konnten 
nun mit Hilfe eines Paraffincommutators abwechselnd mit 
einem Thomson’schen Quadrantenelektrometer und der Erde 
so verbunden werden, dass, wenn das eine Blattchen zur Erde 
abgeleitet war, das andere mit dem Elektrometer in Verbindung 
stand und umgekehrt. Aufierdem war dafiir gesorgt, dass das 
Elektrometer jederzeit direct mit der Erde verbunden werden 
konnte. Durch diese Anordnung war bezweckt, das Elektro- 
meter gegen andere in seiner Umgebung auftretende elektro- 
Statische Wirkungen zu schiitzen und zugleich den Einfluss 
von, eventuell den Flammengasen als solchen anhaftenden, 
Ladungen zu eliminieren. Der Druck der den Zerstéuber 





> se - bs me aide Cy ow dhe co 
EPS a ore aR i a Sc ti a 


a aS 





ee es bes ee ee Pree ” Pa 
Loe ROE A TR a er ee tres ae ee TC ee ee eT re 
Sia cis oh kai a Ait RR ay on at Be ie at aramid ate 4 


rhas ky ns Si SO ins at 
ehh ey Mlvloteee IRE ec 


RA tt 





Potentialdifferenzen in Flammengasen. 909 


betreibendén Luft war bedeutend hdher, als zum Betriebe des 
Zerstaubers gerade nothwendig war, und auferdem durch ein 
Quecksilbermanometer controliert. Ebenso wurde der Druck 
des dem Brenner zustrOmenden Gases durch einen Regulator 
auf constanter Hohe erhalten, was ebenfalls durch ein Mano- 
meter controliert wurde. Die nun folgende Tabelle, in welcher 
die wichtigsten Resultate der mit dieser Versuchsanordnung 
ausgefiihrten Experimente enthalten sind, weist nattirlich nur 
Mittelwerte auf. Die zwischen den einzelnen Messungen auf- 
tretenden Differenzen betragen jedoch meist nur einige Hundertel 
Volt; die angefiihrten Mittelwerte geben aber jedenfalls in voll- 
kommen verladsslicher Weise das Vorzeichen, sowie das an- 
nahernde Verhaltnis der in den verschiedenen gasférmigen 
Elektrolyten zwischen den betreffenden Metallen auftretenden 
Potentialdifferenzen an, was fiir den Zweck der vorliegenden 
Untersuchung vollstandig ausreicht. Als Beispiel daftir, wie 
etwa die Einzelmessungen differieren, seien drei Beobachtungs- 
serien angefuhrt. 
Tabelle I. 

















Ausschlag Ausschlag Ausschlag | 
Dampf | in Scalen- Dampf in Scalen- Dampf in Scalen- | 
theilen | theilen theilen | 
SrCl, LiCl CaCly | 
ia 92 24 ; 35 
(2 n.) 2n. 2n. 
BaCl, Li salyc. CaCl, | 
s 42 12 ¢ o3 
(1n.) 2n. 4n. 
SrCl, LiCl CaCly 
< 94 22 44 
(2 n.) 2n. 2 n. 
BaCl, Li salyc. 
; 42 18 
(1n.) 2n. 























Es sei noch ausdrticklich bemerkt, dass unter einer nor- 
malen Lésung (1n.) hier, auch bei den ein zweiwertiges Metall 
enthaltenden Lésungen, eine solche verstanden ist, welche ein 
Grammoleciil im Liter enthalt. 
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Tabelle Il. 
| j | } . } : | 
Salz. | LiCl | LiCl | LiCl | LiCl | NH,Cl | NH,Cl | NH,Cl | NH,Cl | NH,yBr | NH,Br | NH,J NH,J NaCl 
Concent. | | | | | | 
everespt.) 2 norm.}2 norm. | 2 norm.|4 norm.| 2 norm. | 2 norm.|2 norm.| 4 norm.| 2 norm. | 2 norm. | 2 norm. | 2 norm. | 4 norm. 
dsung | | | 
sels caiahecaoenibaipeschiniatleiadaibecisdiieesitiah | sinids biniineiainddialand m:: 
Potential 
Von.;.) Fe Fe Ni Fe Fe Ni *e Fe Fe Ni Fe Ni Fe 
in Volt .| +0°37] +0°11) +0°27| 4-0°43} +-0°29] +0°22) +4-0°05) +0°33] +-0°54 | +-0°19 +0°74 | +0°28 | —-0°16 
gegen... Pt Ni Pt Pt Pt Pt Ni Pt Pt Pt Pt Pt Pt 
| | | eu | | a hte 
Salz...| KC! | KBr | KBr | KJ | CaCl, | CaCl, | CaCl, | CaCl, | SrCl, | BaCl, |(NH,),SO,|- bi, | Anilin 
| | 2 ae ait , 4 ef oe | Salicylat chlorid 
Concen- | 
tration | 
der | 
verstbt. | | 
Lésung| 4 norm.| 4 norm.} 4 norm.| 4 norm.|2 norm.|2 norm.|2 norm.| 4 norm.| 2 norm. | 1 norm. | 2 norm. | 2 norm. | 2 norm. 
Bese Si | 
Potential 
von...| Fe re Ni Fe Fe Ni re Fe Fe “e Fe Fe Fe 
in Volt .| —-0°32| —0°37| —0°03) —-0°26) +0°41/} +0°24| +0°16) +0°51 | +0°59 | +-0°30 +0°43 | +0°10 | +0°28 
gegen .. Pt Pt Pt Pt Pt Pt Ni Pt se Pt Pt Pt Pt 
| 
' \ 
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Aus den in Tabelle II enthaltenen Zahlen geht hervor, 
dass sowohl die basischen, wie die sauren Bestandtheile eines 
Salzes einen Einfluss auf die Potentialdifferenz tiben. Ins- 
besondere tritt dies deutlich hervor bei den beiden letzten der 
angefuihrten Salze, dem Lithiumsalicylat und dem Anilinchlorid, 
deren eines eine brennbare Sdure, das andere eine brennbare 
3ase enthalt, so dass also bei der Wirkung in der Flamme nur 
der eine der beiden Bestandtheile zur Geltung kommt. Die 
Summe der beiden erwahnten Potentiale stimmt ziemlich gut 
mit den direct gefundenen des gleich concentrierten Lithium- 
chlorids tiberein. Weiter scheint daraus hervorzugehen, dass 
der gréBere Antheil an den gemessenen Potentialdifferenzen im 
allezemeinen den sauren Bestandtheilen zukommt, woraus sich 
auch die grOferen, fur die ein zweiwertiges Metall enthaltenden 
Salze gefundenen Potentialdifferenzen ohne weiteres erklaren 
lassen. Das Nickel steht, wie aus der Tabelle ersichtlich, 
zwischen Eisen und Platin. Auch sei noch erwahnt, dass das 
Kupfer, soweit es trotz seines niedrigen Schmelzpunktes unter- 
sucht werden konnte, ebenfalls ein ahnliches Verhalten wie 
Nickel und Eisen zeigt. 

Am uberraschendsten ist aber jedenfalls der Um- 
stand, dass beiverhaltnismafiig so vielen Salzen das 
Kisen, beziehungsweise das Nickel, gegen das Platin 
ein positives Potential annimmt. Es schien nicht aus- 
geschlossen, dass dieses Verhalten die Folge einer Abhangig- 
keit der Potentialdifferenz von der Temperatur sei. 

Daher lag es nahe, die Potentialdifferenz des Fe gegen Pt 
bei variabler Temperatur zu untersuchen. Zu diesem Zwecke 
wurden die friher in Dampfform untersuchten Elektrolyten im 
seschmolzenen Zustande verwendet. Es wurde also zunachst 
die Spannung von Eisen gegen Platin in geschmolzenem 
Lithiumchlorid, dann in geschmolzenem Kaliumchlorid als 
Klektrolyten gemessen, und zwar sowohl bei steigender, wie 
auch bei fallender Temperatur. Die Temperatur selbst wurde 
durch ein Platin-Palladium-Thermo-Element bestimmt. Die so 
erhaltenen Resultate sind in den folgenden zwei kleinen Tabellen 


zusammengestellt. 
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Tabelle III. 


Fe gegen Pt in geschmolzenem LiCl. 


Tabelle IV. 


Fe gegen Pt in geschmolzenem KC]. 



































Volt Temp. ca. Volt Temp. ca. 
O 0 0 0 
— 0°68 . 850° C. —0°54 850° C. 
—1°07 800 —0°75 950 | 
—0°88 1000 —O°81 1200 
0°77 1100 -0° 85 1500 





Was zunachst das Lithiumchlorid betrifft, so diirfte sich 
das anfangliche Ansteigen der Spannung durch das Eintreten 
‘und Fortschreiten der Ionisation erklaren lassen; doch erreicht. 
wie aus der Tabelle ersichtlich, die Spannung bald ein Maxi- 
mum und beginnt alsdann zurickzugehen. 

Es ist nun wohl denkbar, dass die Potentialdifferenz bei 
weiterem Ansteigen der Temperatur, wo dann nattirlich das 
Lithiumchlorid nicht mehr als Flussigkeit, sondern als Dampf 
vorhanden ware, noch weiter abnimmt, dieselbe den Nullpunkt 
erreichen und auch eventuell das Zeichen wechseln, also positiv 
werden kénnte. Beim Kaliumchlorid dagegen steigt die Poten- 
tialdifferenz innerhalb des gemessenen Temperaturintervalls 
mit der Temperatur an. Wenn hier also tberhaupt ein solcher 
Durchgang durch den Nullpunkt stattfindet, miisste derselbe 
viel héher liegen, und man kann sich recht wohl vorstellen, 
dass bei einer Temperatur, wo die in Lithiumchloriddampf 
zwischen Eisen und Platin bestehende Potentialdifferenz bereits 
das Zeichen gewechselt hat, die Spannung in Kaliumchlorid- 
dampf noch das urspriingliche, negative Zeichen beibehalt. Da 
sich nun in den vorliegenden Fallen, durch das Verdampfen 
der Salze bei héheren Temperaturen, der Ermittelung der 
Potentialcurve ftir diese Temperaturen gewisse Schwierig- 
keiten entgegenstellen, so wurde, um dig Mdglichkeit eines 
Durchganges der Potentialcurve durch den Nullpunkt zu be- 
weisen, ein Elektrolyt gesucht, welcher, ohne Anderung des 
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Aggregatzustandes, grofie Temperaturverdnderungen zu ertragen 
imstande ist. Fuir diesen Zweck erwiesen sich nun die Oxyde 
der Erdalkalimetalle als sehr brauchbar. Ahnliches Verhalten 
ist bei thermo-elektrischen Potentialdifferenzen, die sich aller- 
dings in der GrodSienordnung von den hier in Betracht kommenden 
wesentlich unterscheiden, langst bekannt. Auch bei Concentra- 
tionselementen hat E. Cohen (Zeitschr. phys. Chem., Cohen, 
14, 538; J. van t Hoff, E. Cohen und G. Bredig, 16, 453) eine 
Umkehr der Potentialdifferenz bei verschiedenen Temperaturen 
nachgewiesen. Die von Cohen verwendeten Combinationen 
waren Concentrationselemente, deren Lésungen Salze_ ent- 
hielten, die einen sogenannten Umwandlungspunkt besitzen 
und deren Loslichkeitscurve daher in einer geknickten Linie 
besteht; Cohen verwandte eben diese Umkehr zur Bestimmung 
der Umwandlungstemperatur dieser Salze. Es ist eine bekannte 
Thatsache, dass die oben genannten Oxyde der Erdalkali- 
metalle bei. hédheren Temperaturen zu Leitern zweiter Classe 
werden, eine Eigenschaft, die ja in der Nernst’schen Gliihlampe 
eine praktische Verwendung gefunden hat. Es war deshalb zu 
serwarten, es werde sich zwischen verschiedenen Metallen, die 
durch ein Erdalkalimetalloxyd als Elektrolyt verbunden sind, 
bei hédheren Temperaturen eine Potentialdifferenz zeigen. Es 
wurde daher in ein Platinrohr ein Eisendraht nebst einem 
Thermo-Element eingefiihrt und das Rohr mit dichtem Calcium- 
oxyd gefillt. Dieses erhalt man leicht, wenn man reines Calcium- 
hydroxyd mit ein paar Tropfen Calciumnitratldsung zu einem 
sehr steifen Brei anruhrt, das Platinrohr damit fullt und, nach- 
dem man es sorgfaltig getrocknet hat, heftig ausgliht. Hiebei 
verwandelt sich auch das Calciumnitrat in Calctumoxyd und 
bindet so den tibrigen Kalk zu einer halbwegs festen Masse. 
Spater erwies sich auch die Methode, zwischen zwei, aus 
den betreffenden Metallen bestehenden Elektroden, eine aus 
dem Erdalkalimetalloxyd gepresste, cylinderférmige Pille ein- 
zuklemmen, als sehr praktisch fiir die hier verfolgten Zwecke. 
Aus der auf diese Weise fiir Calciumoxyd erhaltenen Potential- 
curve ist ersichtlich, dass in diesem Falle thatsachlich nicht 
nur Potentialdifferenzen auftreten, sondern auch ein Durch- 
gang der Potentialdifferenz durch den Nullpunkt stattfindet. 
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Fir Magnesiumoxyd, dessen Potentialcurve der des Cal- 
ciumoxyds ziemlich ahnlich ist, liegt der Durchgang durch den 
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Nullpunkt bei einer etwas niedrigeren Temperatur als beim 
Calciumoxyd. 

Nachdem so die Méglichkeit eines Durchganges der Poten- 
tialdifferenz durch den Nullpunkt bei steigender Temperatur 
fir einige Erdalkalimetalloxyde nachgewiesen war, gieng 
ich daran, den Zusammenhang zwischen Potential 
und Temperatur auch fiir den Lithiumchloriddampf 
direct experimentell zu ermitteln. Zu diesem Zwecke 
wurde zunachst zwischen die beiden in der Flamme befind- 
lichen Elektroden ein Thermo-Element eingesenkt und so 
Spannung und Temperatur in verschiedenen Flammenhoéhen 
gemessen. 

Da sich aber keine geeigneten Stellen der Flamme, die 
noch tiefere als die unten angefiihrten Temperaturen aufweisen, 
finden lieBen, so wurde in ein einseitig geschlossenes Platin- 
rohr etwas Lithiumchlorid gegeben und das Rohr von unten 
mittels eines Bunsenbrenners angeheizt, wahrend in dasselbe 
von oben ein Eisendraht und ein Thermo-Element derart ein- 
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cesenkt waren, dass diese weder das Rohr, noch das unten 


befindliche Lithiumchlorid bertihrten, sondern nur von dem das 
Rohr erfillenden Lithiumchloriddampf umgeben waren. Ein 
Asbestschirm schiitzte das Eisen vor der Einwirkung der vom 
Bunsenbrenner herriihrenden Flammengase. Das Platinrohr 
war zur Erde abgeleitet, das Eisen an das Elektrometer ange- 
schlossen. 

In der folgenden Tabelle sind die so gewonnenen Mittel- 
werte aus mehreren Versuchen zusammengestellt, aus denen 
hervorgeht, dass auch in Lithiumchloriddampf bei 
steigender Temperatur ein Zeichenwechsel der Poten- 
tialdifferenz stattfindet. 


Tabelle V. 


Fe gegen Pt in LiCl-Dampf. 




















| 

| Volt Temp. ca. 

| Pee ene 
+-(0* 37 1500” C. 
+030 1400 an ihe | 
| Flamme_ | 
-+-0°14 | 1000 | 
| | | 
> ) ohmrf. | 
+0°16 | 800° C., } In dem | 
(+24 | 500 ( Pt-Rohr | 
| 





Es ist also durch die beschriebenen Versuche die Exi- 
stenz von in hei®Ben Salzdampfen und einigen festen 
Elektrolyten zwischen verschiedenen Metallen auftretenden 
Potentialdifferenzen bewiesen, was nach unseren jetzigen 
Anschauungen fiir das Vorhandensein von freien Ionen in den 
genannten Koérpern spricht. Ferner ergab sich eine Abhangig- 
keit dieser Potentialdifferenz von der Temperatur derart, dass 
wenigstens die in einigen dieser Elektrolyten beobachtete ab- 
normale Polaritat auf einen beim Ansteigen der Temperatur 
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erfolgenden Durchgang der Potentialdifferenz durch den 
Nullpunkt zurickgeftihrt werden konnte. 

Uber die Ursachen dieses mit steigender Temperatur 
erfolgenden Zeichenwechsels der Potentialdifferenz lasst sich 
freilich ohne Kenntnis der hiebei auftretenden chemischen Vor- 


gange nichts aussagen, doch sind Untersuchungen in dieser 
Richtung bereits aufgenommen. 
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Uber die Grenzen zwischen Polymorphie und 
Isomerie 


von 


Rud. Wegscheider. 
Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 138. Juni 1901.) 


Der Fall, dass zwei KOrper von gleicher chemischer Zu- 
sammensetzung verschieden sind, ist ungemein haufig. Sind 
die beiden K6rper fllissig oder gasfOrmig, so nennt man sie 
isomer oder polymer, je nachdem. ihr Moleculargewicht gleich 
oder verschieden ist. Soweit diese Falle bisher genau unter- 
sucht sind, kann man den Isomeren immer verschiedene 
Structurformeln zuschreiben, wobei die Structurverschiedenheit 
auf Verschiedenheit der Bindungen oder der rdumlichen Lage- 
rung beruhen kann. Die Verschiedenheit gleich zusammen- 
gesetzter flussiger oder gasférmiger Stoffe lasst sich daher im 
Sinne der Atomtheorie immer auf die Verschiedenheit der 
Molekeln (verschiedene Gré®e oder verschiedene Anordnung 
der Atome in gleich groBen Molekeln) zurtickfihren. 

Bei festen Kérpern von gleicher Zusammensetzung, aber 
verschiedenen Eigenschaften unterscheidet man dagegen Iso- 
merie, Polymerie und Polymorphie (friiher auch als physi- 
kalische Isomerie bezeichnet). Im Sinne der Atomtheorie liegt 
bei Isomeren und Polymeren Verschiedenheit der Molekeln vor. 


Dagegen kann die Polymorphie als Verschiedenheit der An- 
ordnung gleicher Molekeln betrachtet werden. Es erhebt 
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sich nun die Frage, wie die Polymorphie experimentell von der 


Isomerie, beziehungsweise Polymerie unterschieden werden 
kann. 


Kennzeichen der Polymorphie. 


Die Annahme der Polymorphie neben der Isomerie und 
Polymerie hat selbstverstandlich nur dann Berechtigung, wenn 
es gelingt, Kennzeichen anzugeben, mittels deren polymorphe 
Formen von Isomeren und Polymeren experimentell unter- 
schieden werden k6énnen. 

Als ein derartiges Kennzeichen gilt der Umstand, dass bei 
polymorphen Formen die Verschiedenheit auf den festen Zu- 
stand beschrankt ist, dass also polymorphe Formen identische 
Schmelzen, Lésungen und Dampfe geben.! Daher ist auch zu 
erwarten, dass aus den Lésungen oder Schmelzen polymorpher 
Formen beide feste Formen abscheidbar sein miissen, wenn es 
gelingt, die fllissige Phase in den Ubersattigten (tiberkalteten) 
Zustand tiberzufiihren. Das ist in der That in vielen Fallen 
beobachtet worden. 

Ein zweites Kennzeichen polymorpher Formen wird darin 
erblickt, dass sie identische Abkémmlinge liefern, wahrend 
Isomere verschiedene AbkOmmlinge geben.? 

Die beiden erwéhnten Kennzeichen stehen im Einklang 
mit dér moleculartheoretischen Auffassung, nach welcher es 
sich bei Polymorphie um identische, bei Isomerie um _ ver- 
schiedene Molekeln handelt. 


Unzulanglichkeit der vorstehenden Kennzeichen. 


Es ist leicht einzusehen, dass das Zutreffen der beiden 
dargelegten Kennzeichen nicht immer gentigt, um das Vorliegen 
von Isomerie auszuschlieSen, wenigstens so lange der Isomerie- 
begriff in seiner gegenwdartigen, aus der Wertigkeitslehre 
hervorgegangenen Bedeutung gebraucht wird. 

Die neueren Untersuchungen auf dem Gebiete der orga- 
nischen Chemie haben zahlreiche Beispiele von Isomeren 


1 Vergl. Ostwald, Grundriss der allg. Chemie, 3. Aufl., S. 232. 
2 Vergl. Ostwald, Lehrb. der allg. Chemie, 2. Aufl. 112, S. 402—403. 
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kennen gelehrt, welche sich leicht ineinander umwandeln 
lassen. Innerhalb einer Gruppe von Korpern, welche die gleiche 
umwandlungsfahige Atomgruppe enthalten, wird die Leichtig- 
keit der Umwandlung sehr wesentlich beeinflusst durch jene 
Radicale, welche mit der umwandlungsfahigen Gruppe ver- 
bunden sind. So wird beispielsweise die gegenseitige Um- 
wandelbarkeit der stereoisomeren Oxime 


xA—C-—Y und A—C—Y 
| | 
N—OH OH—N 








durch die Natur der Reste X und Y in hohem Mafe beeinflusst.! 
Die stereoisomeren Benzaldoxime sind im reinen Zustande ver- 
hdltnismaBig recht bestéindige Korper;* es ist nicht allzu 
schwierig, aus ihnen isomere AbkOmmlinge zu erhalten. Dem- 
gema® ist es nicht zweifelhaft, dass es sich um Isomerie 
handelt. Von der 6-Benzoylpropionsadure sind ebenfalls zwei 
Oxime (Phenylketoximpropionsduren) bekannt.? Hier lagert 
sich aber die labile (Anti-) Form im festen Zustande rasch in 
die stabile Form um; isomere AbkOmmlinge sind nicht dar- 
gestellt. Man kOnnte daher in diesem Falle Polymorphie an- 
nehmen, wenn nicht durch die Leitfahigkeitsbestimmungen von 
Hantzsch und Miolati‘* die Verschiedenheit der Lésungen 
nachgewiesen ware. 

E's ist aber wohl denkbar, dass bei Isomeren die Umlage- 
rung auch in LOsung so rasch vor sich geht, dass die Ver- 
schiedenheit der LOsungen nicht mehr nachweisbar ist. So hat 
man entsprechend den Ausfiihrungen von Hantzsch?® allen 
Grund, anzunehmen, dass das Dinitroaéthankalium das Salz 
einer Sdéure CH,—C(NO,) = NO,H, das _freie Dinitroathan 
dagegen ein wahrer Dinitrokérper ist. Beim Ansauern der 
Losung des Dinitroaéthankaliums geht aber die frei werdende 


1 Hantzsch, Ber. der Deutschen chem. Ges. XXV, 2164 [1892]. 

Vergl. Beckmann, Ber. der Deutschen chem. Ges. XXIII, 1686 [1890]. 
3’ Dollfus, Ber. der Deutschen chem. Ges. XXV, 1932 |1892}. 

4 Zeitschrift f. physikal. Chemie, X, 24 [1892]. 

Ber. der Deutschen chem. Ges. XXXII, 575 [1899]. 
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Saure so rasch in den Dinitrokérper Uber, dass die Verschieden- 
heit der Lésungen der beiden Isomeren kaum nachweisbar ist;! 
die schwachen Anzeichen der Verschiedenheit der Lésungen 
von Dinitrodathan und 7-Dinitroathan wiirden kaum als beweis- 
kraftig gelten k6nnen, wenn nicht in ahnlichen Fallen das Vor- 
liegen von Isomerie mit voller Sicherheit nachgewiesen wire. 

Die angefiihrten Beispiele gentigen wohl, um zu zeigen, 
dass es Isomere gibt, die sich au®Serordentlich leicht ineinander 
umwandeln. Es kann daher auch die Moéglichkeit nicht als aus- 
geschlossen betrachtet werden, dass zwei Isomere in fester 
Form darstellbar sind, die wegen der Leichtigkeit der Umlage- 
rung durchwegs identische AbkéOmmlinge liefern und bei denen 
auch der Nachweis der Verschiedenheit der Schmelzen, 
Lésungen oder Dampfe nicht gelingt. 

Es ist daher vollkommen zulassig, Isomerie auch in Fallen 
anzunehmen, wo weder die Uberfiihrung in isomere Abkémm- 
linge, noch der Nachweis der Verschiedenheit von Schmelzen 
und Lésungen gelingt, wenn in anderen analogen Fallen das 
Vorliegen von Isomerie nachgewiesen ist. Demgemaf habe ich 
z. B. die beiden Formen des Protocatechualdehydpheny!- 
hydrazons als stereoisomer aufgefasst,?, obwohl die Beob- 
achtungen auch mit der Annahme von Polymorphie vertraglich 
waren. | 

Man muss daher sagen: Es existiert keine scharfe Grenze 
zwischen Isomerie und Polymorphie. In noch héherem Mafie 
als bei organischen K6rpern gilt das bei anorganischen. Die 
Zahl der Isomerien bei anorganischen Stoffen ist verhaltnis- 
mafiig sehr klein. Man muss daher annehmen, dass anorganische 
Isomere in der Regel nicht existenzfahig sind, da die Umwand- 
lung in die stabile Form zu rasch erfolgt. Demgemaf§ wird man 
nur in seltenen Fallen erwarten diirfen, aus anorganischen 
Isomeren isomere AbkéOmmlinge zu bekommen. Die Identitat 
der Abkémmlinge ist also bei anorganischen Korpern kein 
Beweis gegen das Vorliegen von Isomerie. Man ist daher 


1 Hantzsch und Veit, Ber. der Deutschen chem. Ges. XXXII, 626 


| 1899]. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XIV, 386 |1893]; XVII, 250 | 1896]. 
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wesentlich auf die Untersuchung der Identitéat von Schmelzen 
und Lésungen angewiesen; auch da muss aber die MOglich- 
keit zugegeben werden, dass isomere Stoffe infolge Ein- 
tretens einer Umlagerung identische Schmelzen und Lésungen 


geben. 


Berechtigung des Polymorphiebegriffes. 


Angesichts der Unsicherheit der Abgrenzung zwischen 
Polymorphie und Isomerie muss die Frage aufgeworfen werden, 
ob denn die Abtrennung der Polymorphie von der Isomerie 
wissenschaftlich tberhaupt von Nutzen ist. Das eine ist klar, 
dass der Nutzen der Abtrennung mit Recht bestritten werden 
kann, wenn sie nur darauf beruht, dass man sich flir die Ver- 
schiedenheit zweier gleich zusammengesetzter fester KOrper 
zwei verschiedene theoretische Anschauungen zurechtlegen 
kann (Verschiedenheit der Molekeln und Verschiedenheit der 
Anordnung der Molekeln), ohne dass die Thatsachen einen ent- 
sprechenden Unterschied erkennen lassen. Zur Beantwortung 
der aufgeworfenen Frage ist es von Nutzen, sich klar zu 
machen, auf welchen Grundsdtzen die Eintheilung der Stoffe 
uberhaupt beruht. 

Die Verschiedenheit der KoOrper wird durch die Ver- 
schiedenheit ihrer Eigenschaften erkannt. Demgemaf} unter- 
scheidet man zunachst homogene und inhomogene KkoOrper. 
Die Erfahrung ergibt ferner, dass die Eigenschaften homogener 
Korper durch Anderung der auBeren Bedingungen innerhalb 
gewisser Grenzen stetig verdndert werden kOnnen, ohne dass 
dabei die Homogenitaét gest6rt wird oder die chemische Zu- 
sammensetzung sich andert. Wir fassen nun Koérper, welche 
unter denselben 4ufferen Bedingungen dieselben Eigenschaften 
annehmen und deren Eigenschaften ohne Stoérung der Homo- 
genitat und ohne Anderung der chemischen Zusammensetzung 
ineinander Ubergefuhrt werden kOnnen, zu einer Art zusammen. 
So betrachten wir festes Silber bei O° und bei 600° als 
denselben K6rper, obwohl die Eigenschaften sehr wesent- 
liche Verschiedenheiten aufweisen. Die so erhaltenen Arten 


von Korpern Zerfallen wieder in LOsungen und chemische 
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Individuen.! Die weitere Eintheilung der chemischen Individuen 
erfolgt nach ihrer chemischen Zusammensetzung, d. h. nach 
den Elementen, aus denen sie bestehen, und weiter nach den 
Gewichtsverhaltnissen, in denen sie die Elemente enthalten. 

Nun gibt es aber zahlreiche Korper von gleicher chemischer 
Zusammensetzung, die nicht in eine Art zusammengefasst 
werden k6nnen, entweder weil sie sich nicht in der erwahnten 
Weise stetig in einander tiberfitihren lassen, oder weil sie unter 
gleichen au®eren Bedingungen verschiedene Eigenschaften 
behalten. Eine weitere Eintheilung derartiger Kérper nehmen 
wir nun in folgender Weise vor. Wir fassen chemische Indivi- 
duen von gleicher Zusammensetzung zu einem Stoffe zu- 
sammen, wenn sie verschiedene Formart (Aggregatzustand) 
haben, abér unter Anderung der Formart und entsprechender 
unstetiger Anderung der Eigenschaften ineinander tiberfiihrbar 
sind; diese Zusammenfassung rechtfertigt sich dadurch, dass 
solche K6rper verwandte chemische und auch physikalische 
Eigenschaften besitzen, soweit es die Verschiedenheit der 
Formart zulasst. 

Die Zusammenfassung fllssiger und gasformiger, in ein- 
ander verwandelbarer chemischer Individuen von gleicher Zu- 
sammensetzung zu einem Stoffe lasst sich noch insbesondere 
dadurch begriinden, dass in diesen Fallen auch eine Umwand- 
lung unter stetiger Anderung der Eigenschaften (durch Uber- 
fiihrung in den kritischen Zustand) mdglich ist. Es wird also 
hier derselbe Gesichtspunkt benutzt, der dazu gefthrt hat, 
festes Silber von verschiedenen Temperaturen als einen 
KO6rper zu betrachten. Die Erfahrung lehrt nun, dass fast immer 
mit einem gasfoérmigen K6rper nur ein flussiger KOrper zu 
einem Stoff zusammengefasst werden kann. In den wenigen 
Fallen, wo zu einem Gase mehrere Flissigkeiten zu gehoren 
scheinen, kann man immer annehmen, dass die Fllissigkeiten 
als verschiedene Stoffe zu betrachten sind. Die Identitat der 
Dampfe lasst sich dann so deuten, dass die zu den ver- 
schiedenen Fliissigkeiten gehdrenden verschiedenen Dampfe 


1 Beziiglich der Definition der chemischen Individuen siehe Ostwald 
Grundriss der allg. Chemie, 3. Aufl., S. 374. 
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ineinander umwandelbar sind, sei es, dass sich ein Gleich- 
vewicht einstellt, oder dass einer der beiden Dampfe nicht 
existenzfahig ist. Durch die gemachten Annahmen ist man also 
in vereinzelten Fallen zur Annahme_ hypothetischer, nicht 
realisierbarer Dampfe genodthigt; aber gegentiber der erzielten 
Vereinfachung der Eintheilung der Stoffe kommt dieser Nach- 
theil nicht in Betracht. 

Viel verwickelter sind die Beziehungen zwischen der 
fliissigen und der festen Formart. Man macht sehr haufig die 
Erfahrung, dass es mehrere feste K6érper gibt, welche auf 
Grund der angegebenen Gesichtspunkte mit derselben Fliissig- 
keit zu einem Stoffe zusammengefasst werden kOnnen. Wurde 
man nun wieder die Annahme machen, dass solche feste 
Kk6rper verschiedene Stoffe sind, so miisste man eine grofse 
Zahl von hypothetischen, nicht realisierbaren Fliissigkeiten 
annehmen. 

Dem kann man entgehen, wenn man die Zusammen- 
fassung durch die Formart unterschiedener chemischer Indivi- 
duen zu einem Stoffe, oder die damit zusammenfallende An- 
nahme, dass jeder Stoff in drei Formarten existieren k6Onne, 
iufgibt. Hiedurch wiirde man aber eine Vereinfachung der 
Systematik der Stoffe fallen lassen, welche sich als sehr niutz- 
lich erwiesen hat. Es ist daher viel sachgemafer, anzunehmen, 
dass eine Fliissigkeit mit mehreren festen KOrpern zu einem 
Stoffe zusammengefasst werden kann. Diese Annahme recht- 
fertigt sich auch dadurch, dass fiir Formartsénderungen und 
Umwandlungen fester K6rper ineinander, die zur selben 
'lussigkeit gehoren, dieselben Gesetze gelten. Die verschiedenen 
festen K6rper, welche zu einer und derselben Flissigkeit ge- 
horen, kOnnen ebenfalls als verschiedene Formarten eines 


Stoffes betrachtet werden. Es ist also nur folgerichtig, derartige 


>? 
este Korper zu einem Stoffe zusammenzuziehen, wenn man das 


cl ZuSammengehoOrigen Fliissigkeiten und Gasen thut. 

Feste K6rper, welche mit derselben Fliissigkeit zu einem 
stoffe vereinigt werden kénnen, nennt man nun polymorphe 
‘ormen. Die Berechtigung der Einfiihrung des Polymorphie- 


degriffes ergibt sich aus dem Vorhergegangenen. Ebenso ergibt 


ich daraus das erste friiher erwahnte Kennzeichen der Poly- 
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morphie, dass namlich die Schmelzen, L6sungen und Dampfe 
polymorpher Formen identfsch sind. 

Eine weitere Rechtfertigung des Begriffes der Polymorphie 
liegt darin, dass die ausgesprochenen Falle von Polymorphie 
von den charakteristischen Beispielen von Isomerie wirklich 
auffallig verschieden sind. Als isomer im weitesten Sinne wird 
man K6rper.zu betrachten haben, welche trotz gleicher chemi- 
scher Zusammensetzung nicht zu einem Stoffe zusammen- 
gefasst werden kénnen, weil sie im flussigen oder gasformigen 
Zustand unter gleichen aueren Bedingungen verschiedene 
Eigenschaften haben. Betrachtet man nun einerseits die poly- 
morphen Formen des Benzophenons, anderseits Methylather 
und Athylalkohol, so fallt auf, dass die polymorphen Formen 
identische Abkémmlinge geben, Isomere dagegen in der Regel 
verschiedene. Gerade dieser Unterschied berechtigt, polymorphe 
Formen als denselben Stoff im Sinne des Chemikers zu be- 
trachten, Isomere dagegen als verschiedene Stoffe. Die Be- 
schreibung der chemischen Eigenschaften der K6rper wird 
durch diese Gruppierung sehr vereinfacht. Hieraus ergibt sich 
auch das zweite, friher erwahnte Kennzeichen zur Unter- 
scheidung. von Isomerie und Polymorphie. Beide eingangs er- 
wahnten Kennzeichen hangen also mit dem Begriffe der Poly- 
morphie innig zusammen. 

Hienach ist die Einftiihrung des Polymorphiebegriffes als 
zweckmaffig zu bezeichnen, obwohl die Grenzen zwischen 
Isomerie und Polymorphie nicht scharf sind. Die Zweckmafig- 
keit beruht darauf, dass durch die Zusammenfassung von 
K6rpern in verschiedenen Formarten zu einem Stoffe die Ein- 
theilung der Kérper und die Beschreibung ihrer Eigenschaften, 
insbesondere auch der chemischen, sehr vereinfacht wird und 
dass durch den Polymorphiebegriff die Annahme einer grofen 
Anzahl rein hypothetischer Flussigkeiten und Dampfe erspart 
wird, wenn die ersterwahnte Zusammenfassung durchgefihrt 
wird. 

Diesen Gesichtspunkten tragt der radicale Standpunkt 
nicht Rechnung, den Lehmann! formuliert hat, indem er sagt: 


1 Molecularphysik II, 413, Leipzig, Engelmann, 1889. 
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»1. Kein K6rper besitzt mehr als eine Krystallform, oder 
zeigen zwei Korper verschiedene Krystallformen, so sind sie 
echemisch verschieden... « 

»2. Kein KOrper besitzt mehr als einen Aggregatzustand; 
die sogenannten drei Aggregatzustande eines KOrpers sind 
thatsdchlich drei chemisch verschiedene Korper«. 

Hiezu ist zu bemerken, dass polymorphe Formen und 
K6rper in verschiedenen Formarten zweifellos verschiedene 
Energieinhalte haben und insoferne als chemisch verschieden 
betrachtet werden kénnen. Aber dasselbe gilt auch fiir K6rper, 
die sich bei gleicher Krystallform oder gleicher Formart blof 
durch die Temperatur unterscheiden; auch hier kann man 
chemische Verschiedenheit annehmen. Thut man das nicht, so 
ist es auch beim Ubergange vom fliissigen zum gasférmigen 
Zustande nicht nothwendig, zumal dieser Ubergang geradeso 
wie die bloBe Temperaturanderung stetig erfolgen kann. Es 
liegt aber auch kein ausreichender Grund vor, die Beziehungen 
zwischen festen K6rpern und Flussigkeiten, oder zwischen 
polymorphen Formen anders zu behandeln, als die zwischen 
Flissigkeiten und Gasen, zumal in keinem dieser Falle stetige 
Ubergange als ausgeschlossen betrachtet werden kénnen. 

Wie man die chemische Verschiedenheit definieren soll, 
ist eine ZweckmaBigkeitsfrage, sobald man von dem grundsatz- 
lich gewiss richtigen Standpunkte abgeht, dass nur K6rper von 
in jeder Beziehung gleichen Eigenschaften chemisch identisch 
sind. Jedenfalls ist die chemische Verschiedenheit bei Isomeren 
in der Regel von ganz anderer Art als bei KOrpern, die sich 
durch die Temperatur, die Krystallform oder den Aggregat- 
zustand unterscheiden. 


Die Beziehungen der Polymerie zur Isomerie und Poly- 
morphie. 


Kin im vorhergehenden nicht berticksichtigtes Ein- 
theilungsprincip ftir K6érper von gleicher Zusammensetzung 
liefert das Moleculargewicht. Stellt man sich auf den Stand- 
punkt, dass chemische Verschiedenheit auf Verschiedenheit 
der Molekeln beruht, so muss man Polymere als chemisch ver- 
schieden ansehen. Es ist kein Zweifel, dass diese Auffassung 
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bei der Benuitzung der Formeln der chemischen Dynamik noth- 
wendig ist. 

Bei der chemischen Eintheilung der K6rper stellt man sich 
dagegen keineswegs immer auf diesen Standpunkt. Man be- 
trachtet allerdings Polymere, wie Athylen und Butylen, als ver- 
schiedene Stoffe, also Polymere, die sich chemisch verschieden 
verhalten und bei denen die Polymerie auch unter gleichen 
auBeren Bedingungen und bei gleicher Formart erhalten bleibt. 
Dagegen betrachtet man fliissiges Wasser und Wasserdampf 
trotz der Verschiedenheit des Moleculargewichtes als denselben 
Stoff, ebenso gasférmige und fliissige oder geléste Essigsaure, 
obwohl das Moleculargewicht im Gaszustande veranderlich und 
in L6sung von der Natur des Lésungsmittels abhangig ist. Man 
unterscheidet also, obwohl es vielleicht nie ausdriicklich aus- 
gesprochen worden ist, zwei Arten von Polymerie, eine, welche 
die Annahme chemischer Verschiedenheit begriindet (also zur 
chemischen Isomerie im weitesten Sinne gehort), und eine, 
welche mit der Annahme identischer Stoffe vertraglich ist. Es 
ist nicht schwer, sich atomistische Vorstellungen Uber diese 
zwei Arten von Polymerie zu machen. Ich gehe darauf nicht 
ein, sondern will nur hervorheben, dass nach den herrschenden 
Anschauungen das Vorliegen von Polymerie die Annahme des- 
selben Stoffes und daher auch die Annahme von Polymorphie 
nicht ausschlieBt. Stoffe, die zugleich polymorph und polymer 
sind, sind vielleicht die polymorphen Formen der Nitrate von 
Kalium und Ammonium.! 


Weitere Kennzeichen zur Unterscheidung von Isomerie und 
Polymorphie. 


Die Erdérterungen des vorletzten Abschnittes haben die 
Beibehaltung des Begriffes der Polymorphie als zweckmafbig 
erscheinen lassen. Anderseits ist aber gezeigt worden, dass die 
bisher erwahnten Kennzeichen zur Unterscheidung von Poly- 
morphie und Isomerie keine scharfe Abgrenzung geben. Es ist 
daher wiinschenswert, noch andere derartige Kennzeichen ins 
Auge zu fassen. 


1 Wolf Miller, Zeitschrift f. physikal. Chemie, XXXI, 354 | 1899). 
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Ein derartiges Kennzeichen hat Schaum! hervorgehoben, 

indem er sagt: »Das Charakteristische fiir die Polymorphie 
krystallisierter Phasen ist die Umwandlungsfahigkeit derselben 
im krystallisierten Zustande«. Ich kann jedoch die Bedeutung 
dieses Kennzeichens nicht so hoch veranschlagen wie Schaum. 
Man wird ihm vielleicht mit einigem Vorbehalt zustimmen 
kOnnen, wenn er sagt: »Diejenigen Falle, welche eine solche 
Umwandlung unter keinen Umstanden zeigen, wird man zur 
chemischen Isomerie rechnen mtissen«. Dagegen scheint es 
mir zu weit zu gehen, wenn Schaum in der Einleitung der 
erwahnten Abhandlung® sagt: »Bei genauer Betrachtung des 
Wesens der beiden Isomeriearten« (der physikalischen und 
chemischen) »lasst sich jedoch ein sicheres Kriterium ausfindig 
machen, welches in allen Fallen eine directe Entscheidung 
erméglicht«. Welches Kennzeichen damit gemeint ist, ergibt 
sich aus der zuerst angefiihrten Stelle und insbesondere aus 
folgendem Satze:® »Von diesen« (den polymorphen Formen) 
unterscheiden sich aber die gleichgewichtsisomeren« (tauto- 
meren) »hKOrper durch die Unmdéglichkeit der Umwandlung im 
krystallisierten Zustande bei Ausschluss jeglicher Spur eines 
LOsungsmittels«. 

Ich glaube nicht, dass die Umwandlungsfahigkeit im 
festen Zustande bei Ausschluss jeder Spur von LOsungsmitteln 
eine charakteristische Eigenschaft der polymorphen Formen 
ist. In der Literatur findet sich eine nicht unerhebliche Anzahl 
von Angaben Uber Umlagerungen von unzweifelhaften Isomeren 
ineinander im festen Zustande. Es ist schwer anzunehmen, 
dass da immer etwas Lésungsmittel im Spiele gewesen ist. Das 
2-A\cetyldibenzoylmethan z. B. lagert sich nach Claisen* auch 
in reinem Zustande in die $-Form um. Bei dem bereits er- 
Wwahnten labilen Oxim der $-Benzoylpropionsaure® wird aus- 
drucklich angegeben, dass die Umwandlung auch im Exsiccator 
erfolgt, wenn auch etwas langsamer als an der Luft. Beim 


1 Liebig’s Ann., 300, 218 [1898]. 

2 S. 206. 

3 S$. 223. 

4 Liebig’s Ann., 291, 74, 83 [1896]. 

» Dollfus, Ber. der Deutschen chem. Ges. XXV, 1934 {1892}. 
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p-Bromphenylnitromethan scheint die Umlagerung an der Luft 
und im Exsiccator sogar gleich schnell zu erfolgen;! in diesem 
Kalle liegt wahrscheinlich nicht nur Structurverschiedenheit, 
sondern auBerdem Polymerie vor. Ich glaube daher, dass die 
Umwandlung im festen Zustande bei Ausschluss von Lésungs- 
mitteln auch bei Isomeren vorkommt. Der Umstand, dass 
Schaum? in einem Falle (beim m-Nitro-p-Acettoluid) nach- 
gewiesen hat, dass die Umlagerung der beiden Formen nicht 
im trockenen Zustande, wohl aber bei Gegenwart von Alkohol 
eintritt, scheint mir kein geniigender Beweis dafiir, dass bei 
isomeren Stoffen Umlagerung im trockenen Zustande nie ein- 
treten kann. 

Au®erdem ist noch ein weiterer Gesichtspunkt in Betracht 
zu ziehen. Die Umlagerungsgeschwindigkeit hangt sowohl bei 
isomeren, als bei polymorphen Kérpern von den Umstanden 
(Spuren von Verunreinigungen u. dergl.) ab. Insbesondere 
kommt auch der Fall vor, dass die Umlagerung in trockenem 
Zustande leichter geht als bei Gegenwart eines LOsungsmittels. 
So lasst sich die niedrig schmelzende Form der a-Hemipin- 
methylestersiure im getrockneten Zustande ohne Schwierig- 
keit durch Verreiben mit der hochschmelzenden Form in letztere 
umlagern. Dagegen trat keine erhebliche Umlagerung ein, als 
die niedrigschmelzende Form neben einem Krystall der hoch- 
schmelzenden Form eine Woche unter Benzol stand.*® Da somit 
die Umwandlungsgeschwindigkeit von Umstanden, die man 
als Zufadlligkeiten bezeichnen kann, in hohem Mae und in vor- 
laufig regelloser Weise abhangt, glaube ich nicht, dass sich auf 
Unterschiede in der Umwandlungsgeschwindigkeit ein in allen 
Fallen sicheres Kennzeichen egrtinden lasst. 

Auch der Fall ist denkbar, dass bei polymorphen Formen 
die Umwandlung im trockenen Zustande erst bei Temperaturen 
eintreten wurde, bei denen die betreffenden K6rper nicht mehr 
chemisch unzersetzt oder nicht mehr fest bleiben. Wirde z. B. 


1 Hantzsch und Schultze, Ber. der Deutschen chem. Ges. XXIX, 
2255 [1896]. 
2 S. 224. 


3 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 591—593 [1897]. 
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Grenzen zwischen Polymorphie und Isomerie. 929 
Calciumcarbonat schon bei 300° in Kalk und Kohlendioxyd 
zerfallen, so kénnte der thatsachlich bei dieser Temperatur ein- 
tretende Ubergang von Arragonit in Kalkspath nicht beob- 
achtet werden. Man wirde dann nach dem Schaum’schen 
Kriterium die beiden Kérper als chemisch isomer aufzufassen 
haben, da Arragonit sich zwar im frisch gefallten feuchten Zu- 
stande, aber nicht im getrockneten Zustande bei niedrigen 
Temperaturen in Kalkspath verwandelt.1. Und doch _ spricht 
gerade in diesem Falle die Gleichartigkeit des chemischen Ver- 
haltens fur Polymorphie. 

Ich halte es wohl fiir mdglich, dass das Schaum’sche 
Kennzeichen in vielen Fallen zutreffen wird. Aber es lasst viel- 
leicht die Méglichkeit von Irrthimern nach beiden Richtungen 
zu, was bei anderen Kennzeichen nicht im gleichen MaffSe der 
Fall ist. 

3e1 dieser Sachlage ist es jedenfalls wunschenswert, noch 
nach anderen Kennzeichen zur Unterscheidung von Isomerie 
und Polymorphie zu suchen. Einige derartige Kennzeichen 
will ich im folgenden besprechen, und zwar die Schmelzpunkte, 
Loslichkeiten, Dampfspannungen, das chemische Verhalten 
und die Krystallisationsgeschwindigkeit der Schmelzen und 


LOsungen. 


Schmelzpunkte isomerer und polymorpher Ko6rper. 


Es ist eine experimentell festgestellte und theoretisch 
begrundete Thatsache, dass von zwei polymorphen Formen die 
in der Nahe des Schmelzpunktes stabile den héheren Schmelz- 
punkt hat.? Der theoretische Beweis ergibt sich aus nach- 
stehender Figur 1, in der die Abscissen Temperaturen, die 
Ordinaten Drucke und die Curven I, II und HI Dampfdruck- 
curven sind. I und Il beziehen sich auf die beiden polymorphen 
Formen, Ill auf die dazugehdrige Fliissigkeit. Da jene Kérper 


1 Vergl. Ostwald, Lehrhuch der allg. Chemie, 2. Aufl., I., 946. 

- Vergl. Lehmann, Molecularphysik, I, 688 (Leipzig, Engelmann, 
1888); Ostwald, Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl., II2, S. 442; — der- 
selbe, Grundriss der allg. Chemie, 3. Auil., 184; Van t'Hoff, Vorlesungen 


uber theoretische und phys. Chemie, 2. Heft, S. 126. 
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stabiler sind, welche bei der betreffenden Temperatur den 
kleineren Dampfdruck haben, sind die Schmelzpunkte die 
Schnittpunkte der Dampfdruckcurven der festen und fliissigen 
K6rper. Die Dampfdruckcurven steigen nothwendig mit der 
‘Temperatur an. Daher muss die Dampfdruckcurve jener festen 
Modification, welche in der Nahe des Schmelzpunktes den 
hoheren Dampfdruck hat und daher labil ist, mit der Dampf- 
druckcurve der Fllissigkeit bei niedrigerer Temperatur zum 
Schnitt kommen, als die Dampfdruckcurve der zweiten festen 
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Fig. 1. 


Modification. Daraus folgt der niedrigere Schmelzpunkt der in 
Nahe des Schmelzpunktes labilen Form. 

Dieser Schluss lasst sich nur bei polymorphen Korpern 
durchfihren. Als polymorphe Formen werden dabei feste 
Korper betrachtet, welche identische Fliissigkeiten und Damptfe 
liefern. Dagegen ist der Schluss nicht mehr durchfiihrbar, wenn 
man zwei feste K6rper voraussetzt, welche verschiedene 
Schmelzen (wenn auch von gleicher Zusammensetzung) oder 
gar verschiedene Dampfe geben, also isomer, nicht polymorph 
sind. 

Wenn die Dampfe verschieden sind, so kann Uberhaupt 
nicht aus dem gréSeren Dampfdruck auf die grd®ere Labilitat 
geschlossen werden. 

Nimmt man aber an, dass die Dampfe identisch, die Flussig- 
keiten jedoch verschieden sind, so bekommt man nachstehende 
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craphische Darstellung (Fig. 2). Sind I und II die Dampfdruck- 
curven der festen Korper, III und IV die der Flussigkeiten, so 
sind zwei Falle méglich. Beziehen sich die Curven I und II], 
ferner II und IV auf zusammengeho6rige Stoffe, so sind die 
Schmelztemperaturen die Abscissen der Punkte B und D. In 
diesem Falle hat die stabile feste Form | den tieferen 
Schmelzpunkt. Gehdren dagegen die Curven II und III, ferner | 
und IV zusammen, so sind die Schmelztemperaturen die 
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Fig. 2 


Abscissen der Schnittpunkte A und C. Dann hat von den 
veiden Isomeren die labile Form den tieferen Schmelzpunkt, 
geradeso wie bei polymorphen Formen. 

Falle, in denen die im festen Zustande labile Form den 
hodheren Schmelzpunkt hat, sind in der That bekannt. Ich 
erinnere nur an die beiden Benzaldoxime’? und an die Phenyl- 
nitromethane und p-Bromphenylnitromethane.? 

Man kann daher Folgendes sagen: Liegt der Schmelz- 
punkt der in der Nahe des Schmelzpunktes /abilen 
orm héher als der Schmelzpunkt der unter gleichen 
Umstanden stabilen Form, so handelt es sich sicher 


1 Beckmann, Ber. der Deutschen chem. Ges. XXIII, 1680 [1890], und 
ruhere Mittheilungen; F. K. Cameron, Journ. of Phys. Chem., 2, 409 |1898). 

2 Hantzsch und Schultze, Ber. der Deutschen chem. Ges. XXIX, 699, 
2251 [1896}. 
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um lsomerie und nicht um Polymorphie. Liegt dagegen 
der Schmelzpunkt der in der Nahe des Schmelzpunktes labilen 
Form tiefer als der der stabilen, so kann Isomerie oder Poly- 
morphie vorliegen.! 

Die Bentitzung dieses Kennzeichens kann bei enantio- 
tropen Kérpern dann schwierig werden, wenn der Umwand- 
lungspunkt in der Nahe der Schmelzpunkte lhegt. Wenn ein 
Umwandlungspunkt existiert, so kreuzen sich die Dampfdruck- 
curven der beiden festen KOrper unterhalb der Dampfdruck- 
curven der Fluissigkeiten. Die Beziehung zwischen Schmelz- 
punkt und Stabilitat unterhalb des Umwandlungspunktes ist 
dann gerade umgekehrt wie die Beziehung zur Stabilitat ober- 
halb des Umwandlungspunktes. Beispielsweise hat der mono- 
kline Schwefel einen héheren Schmelzpunkt (117°) als der 
rhombische (113°). Das ist mit Polymorphie vertraglich, da in 
der Nahe des Schmelzpunktes der monokline Schwefel die 
stabile Form bildet. Unterhalb des Umwandlungspunktes (96°) 
ist der monokline Schwefel die labile Form. Wiurde nun das 
Stabilitatsverhaltnis der beiden Schwefelformen nur _ unter- 
halb 96° untersucht und wiirde man annehmen, dass dieses 
Verhaltnis sich bis zum Schmelzpunkte nicht umkehrt, so 
wurde man zu einem irrigen Schlusse kommen. 


Loéslichkeit und Dampfdruck. 


In ahnlicher Weise wie die Schmelzpunkte kénnen auch 
die Léslichkeiten und Dampfspannungen fester Ko6rper ver- 
wendet werden, um das Vorliegen von Polymorphie auszu- 
schlieBen. Geben zwei feste KOrper identische L6sungen und 
Dampfe, so hat zufolge einer bekannten Schlussfolgerung der 
unter bestimmten Bedingungen labile Kérper unter diesen Be- 
dingungen grOfere Lédslichkeit und gréere Dampfspannung 
als der stabile. Sind dagegen die Lésungen oder Dampfe ver- 
schieden, so muss diese Beziehung nicht zutreffen. 

Man kann daher sagen: Wenn von zwei festen, in- 
einander verwandelbaren Korpern derjenige, welcher 

1 Dieser Satz ist in anderer Form bereits von W. D. Bancroft (Journ. 


of Phys. Chem., 2, 143 ff., insbesondere S. 148 [1898]) ausgesprochen und 


begriindet worden. 
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unter bestimmten Umstanden unbestandig ist, unter 
denselben Umstanden die kleinere Léslichkeit oder 
die kleinere Dampfspannung hat, so liegt Isomerie 
vor. Polymorphie ist in diesem Falle ausgeschlossen. Hat da- 
gegen der unbestaindige feste Kérper gro®ere Loslichkeit oder 
Dampfspannung, so kann Isomerie oder Polymorphie vorliegen. 

Auf Grund dieser Erwagungen scheint es mir auch (im 
Gegensatze zur Auffassung von Ostwald! méglich, dass der 
amorphe Schwefel in Schwefelkohlenstoff weniger léslich ist 
als die krystallisierten Formen, obwohl der amorphe Schwefel 
die unbestandigste Form ist. Dann ist gerade in diesem Lé6s- 
lichkeitsverhaltnisse ein Beweis daftir zu_ erblicken, dass 
amorpher und krystallisierter Schwefel nicht im Verhdltnisse 
der Polymorphie stehen, sondern chemisch verschiedene Stoffe 
(Isomere oder Polymere) sind. Diese Auffassung ware selbst 
dann noch méglich, wenn sich entsprechend der Auftassung 
von Ostwald ein Lésungsgleichgewicht zwischen Schwefel- 
kohlenstoff und amorphem Schwefel nicht in absehbarer Zeit 
einstellen sollte. Die Verhaltnisse kinnten namlich dadurch 
verwickelt werden, dass in der L6sung eine langsame Umlage- 
rung des amorphen Schwefels in krystallisierten eintritt; dann 
ware die Léslichkeit des amorphen Schwefels tberhaupt nicht 
direct bestimmbar. Die Auffassung, dass der zahe und der kry- 
stallisierte Schwefel, bezichungsweise der aus letzterem ent- 
stehende leichtfllissige Schwefel Isomere sind, ist Ubrigens von 
Ostwald selbst? und von Schaum?’ ausgesprochen worden. 


Das chemische Verhalten isomerer und polymorpher Stoffe. 


Die Moéglichkeit, aus zwei gleich zusammengesetzten und 
ineinander umwandelbaren festen Stoffen verschiedene Ab- 
kommlinge zu bekommen, ist ein Kennzeichen fiir das Vor- 
liegen von Isomerie. Im vorhergehenden wurde bereits erwaéhnt, 
dass dieses Kennzeichen bei anorganischen Stoffen in der 


1 Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl., I1?, 460. 
2 Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl., II?, 400 |1897}] 
3 Liebig’s Ann., 300, 209 [1898] 
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Regel nicht mit Erfolg anwendbar ist. Es liegt nahe, auch 
Stoffe als verschieden (isomer) zu betrachten, welche 
zwar durchwegs identische Abkémmlinge liefern, 
bei denen aber die Reactionsfahigkeit (die Geschwin- 


digkeit der Uberfitithrung in Abkommlinge) unter 


gleichen Bedingungen sehr verschieden ist. Die Auf- 
stellung dieses Kennzeichens rechtfertigt sich durch zwei 
Grunde. 

Erstens sind bei ausgesprochenen Beispielen von Poly- 
morphie erhebliche Unterschiede hinsichtlich der Reactions- 
geschwindigkeiten nicht nachgewiesen, wahrend sie bei Iso- 
meren in der Regel vorhanden sind. Insbesondere liegen sehr 
bedeutende Unterschiede der Reactionsgeschwindigkeiten bei 
Bildung desselben Productes immer dann vor, wenn isomere 
Stoffe verschiedene AbkOmmlinge geben; einer der beiden Ab- 
kOmmlinge wird aus der einen Muttersubstanz mit erheblicher 
Geschwindigkeit gebildet, aus der anderen dagegen mit der 
Geschwindigkeit Null oder wenigstens mit kleinerer Geschwin- 
digkeit, wenn eine nicht allzu rasch verlaufende Umlagerung 
ins Spiel kommt. 

Der zweite Grund, der fiir die Aufstellung des erwahnten 
Kkennzeichens spricht, folgt aus dem Begriffe der Polymorphie 
im Gegensatze zur Isomerie. Bei der Aufstellung des Poly- 
morphiebegriffes legt geradeso wie bei der Zusammenfassung 
von drei durch den Aggregatzustand unterschiedenen IOrpern 
zu einem Stoffe die Absicht zugrunde, die Eintheilung der 
Stoffe mOdglichst zu vereinfachen, indem man verschiedene 
Korper, die sich zwar durch die Formart, aber nicht erheblich 
durch das chemische Verhalten unterscheiden, zu einem Stoffe 
zusammenfasst. Ahnliches chemisches Verhalten begriindet also 
die Annahme von Polymorphie, verschiedenes chemisches Ver- 
halten die Annahme von Isomerie. Bei anorganischen KoOrpern 
von gleicher Zusammensetzung drtickt sich aber das _ ver- 
schiedene chemische Verhalten in der Regel tiberhaupt nur 
durch die Verschiedenheit der Reactionsgeschwindigkeit aus, 
da in den meisten Fallen isomere AbkOmmlinge nicht zu 
erhalten sind. Es entspricht daher durchaus den principiellen 
Gesichtspunkten, welche fiir die Aufstellung des Polymorphie- 
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begriffes maBgebend sind, wenn man insbesondere bei anorga- 
nischen Substanzen das im vorstehenden dargelegte Kenn- 
zeichen benutzt. 

Dass dieses Kennzeichen nur eine Wahrscheinlichkeit, 
aber keine Gewissheit begriinden kann, braucht wohl kaum 
besonders hervorgehoben zu werden. 


Die Krystallisationsgeschwindigkeit der Schmelzen und 
Loésungen. 


Polymorphe Formen geben, ihrem Begriffe entsprechend, 
identische Schmelzen, L6ésungen und Dampfe. Nun wird 
allgemein in  twUbersattigten, beziehungsweise  wUberkalteten 
Losungen, Schmelzen und Daémpfen durch Einsaat der dazu- 
cehdrigen festen Phasen die Ubersidttigung aufgehoben, also 
Ausscheidung in fester Form bewirkt. Diese Ausscheidung tritt, 
soweit bekannt, mit erheblicher Anfangsgeschwindigkeit ein, 
wenn auch die vollstiindige Aufhebung der Ubersattigung bis- 
weilen langere Zeit braucht; eine Ausnahme bilden hdéchstens 
sehr zihe Schmelzen und Lésungen (Syrupe). Wenn nun zwei 
oder mehrere feste Stoffe identische L6sungen, Schmelzen und 
Dampfe geben, so ist zu erwarten, dass alle polymorphen 
Formen die Ubersadttigungszustinde aufheben, und zwar mit 
Geschwindigkeiten von gleicher GréSenordnung. In der That 
verhalten sich alle zweifellosen Formen von Polymorphie dem- 
entsprechend. 

Ganz anders ist es bei Isomeren. Liefern zwei feste KOrper, 
welche sich nicht leicht ineinander umwandeln, verschiedene 
Schmelzen, Lésungen oder Dampfe, so kann die Ubersiattigung 
mit Sicherheit nur durch jene feste Substanz aufgehoben 
werden, welche zu der betreffenden Ubersattigten Phase gehort; 
die isomere feste Substanz ist wirkungslos, wenn sie nicht 
etwa zugleich isomorph ist, oder sie wirkt wie beliebige andere 
Fremdkorper, insoferne Aufhebung der Ubersattigung durch 
Schitteln u. dergl. médglich ist. 

Nicht so ausgesprochen ist allerdings der Gegensatz von 
lsomerie und Polymorphie, wenn man Isomere in Betracht 
zieht, die sich leicht in einander verwandeln. Es ist denkbar, 


dass ein K6rper eine Ubersattigte Phase, die aus seinem 
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Isomeren entstanden ist, zum Krystallisieren bringt, sei es, dass 
der feste KOrper sich umwandelt und dadurch mit jenem Stoffe 
identisch wird, der in der tbersadttigten Phase vorhanden ist, 
sei es, dass in der Ubersattigten Phase sich ein Gleichgewicht 
einstellt; im letzteren Falle kann das Gleichgewicht durch die 
Einsaat einer festen Phase und die dadurch bewirkte Krystalli- 
sation gestOrt werden, derart, dass der auskrystallisierende 
Stoff immer wieder nachgebildet wird. Findet die Umwandlung 
in der Ubersattigten Phase mit gro®er Geschwindigkeit statt, so 
kann sich ein Fall von Isomerie wie ein Fall von Polymorphie 
verhalten, indem die Aufhebung der Ubersattigung durch beide 
Formen mit annahernd gleicher Geschwindigkeit bewirkt wird. 

Aus dieser Betrachtung ergibt sich der Schluss, dass 
Isomerie als wahrscheinlich zu erachten ist, wenn 
iibersattigte Loésungen, Schmelzen oder Dampfe 
durch eine der beiden festen Formen rasch, durch 
die andere dagegen langsam zum Krystallisieren 
gebracht werden. Verhalten sich dagegen beide feste Formen 
ungefahr gleich, so ist Polymorphie wahrscheinlich, aber auch 
Isomerie médglich, wenn leichte Umwandelbarkeit der beiden 
Stoffe nicht ausgeschlossen ist. 

Diese Betrachtung kann noch durch eine andere Gedanken- 
reihe gestiitzt werden. 

In jenen Fallen, wo wir die verschiedenen Aggregat- 
zustande als Formen eines und desselben Stoffes ansehen, 
stellt sich das Gleichgewicht zwischen zwei Aggregatzustanden 
in der Regel mit groBer Geschwindigkeit ein; z. B. stellt sich 
liber einer Fliissigkeit in kurzer Zeit der richtige Dampfdruck 
ein. Das Schmelzen tritt sofort ein, wenn der Schmelzpunkt 
erreicht ist und die néthige Warme zugefiihrt wird. Ebenso 
bewirkt die Einsaat eines Krystalles der betreffenden Ver- 
bindung rasch die Erstarrung einer unterkuhlten Schmelze 
oder den Beginn des Auskrystallisierens einer Ubersattigen 
Lésung; die vollstandige Aufhebung der Ubersattigung kann 
allerdings langere Zeit dauern. 

Wenn dagegen mit der Aggregatzustandsanderung zu- 
gleich eine chemische Anderung verbunden ist, stellt sich das 
Gleichgewicht zwischen zwei Aggregatzustanden haufig mit 
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geringerer Geschwindigkeit ein. So stellt sich das Gleichgewicht 
zwischen Calciumcarbonat, Kalk und Kohlendioxyd langsamer 
ein als ein gewohnlicher Sublimationsdruck.! Ahnliches zeigt 
sich bei der Verdampfung von Ammoncarbonat.* Auch die 
Gleichgewichtsspannung des Wasserdampfes neben Krystall- 
wasserverbindungen stellt sich nicht selten langsamer ein als 
ein. gewohnlicher Dampfdruck. Wéihrend Uberschreitungs- 
erscheinungen beim Schmelzen von Stoffen, die hiebei keine 
chemische Veradnderung erleiden, nicht bekannt sind, sind 
solche Uberschreitungserscheinungen beim Schmelzen von 
irystallwasserverbindungen unschwer zu erhalten.” 

Macht man sich die Anschauungen von Van t’Hoff* uber 
die Natur der hemmenden Wirkungen bei Zustandsanderungen 
Zu eigen, so wird man ebenfalls zur Ansicht geftihrt, dass Zu- 
standsinderungen, welche mit chemischen Anderungen ver- 
bunden sind, durchschnittlich langsamer verlaufen, als vergleich- 
bare gewohnliche Aggregatzustandsanderungen. Denn zu jenen 
Hemmungen, welche beiden Vorgaingen gemeinsam sind, 
kommen bei chemischen Vorgaéngen noch besondere Hem- 
mungen.® 

E's entspricht den nunmehr entwickelten Gesichtspunkten, 
wenn man auch eine abnorm geringe Lésungs- oder Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit als ein Anzeichen daftir betrachtet, 
dass bei diesen Vorgangen eine chemische Umwandlung ein- 
tritt. Dieses Kennzeichen ist aber unzuverldssig, weil bei festen 
K6rpern die Lésungs- und Verdampfungsgeschwindigkeit in 
hohem Mage von ihrer Vertheilung u. s. w. abhanegt. 

Es ergibt sich somit aus der Geschwindigkeit, mit 
welcher zwei feste Kérper die Ubersattigung der zugehdérigen 
Sschmelzen, L6sungen und Dimpfe aufheben, und viel- 
leicht auch aus der Geschwindigkeit, mit der sie gesattigte 
Losungen und Dampfe liefern, ebenfalls ein Kennzeichen 
zur Unterscheidung von Isomerie und Polymorphie; grofe 


1 Vergl. Ostwald, Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl., I1?, 525. 

* Naumann, Handbuch der allg. und physikal. Chemie, S. 385 |1877]. 
3 Ostwald, Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl., I., 994; Il?, 379. 

t Vorl. iiber theor. und physikal. Chemie, 1. Heft, S. 202. 


° A.o. O., S. 204. 
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Geschwindigkeitsunterschiede deuten auf Isomerie. 
Identitat der Losungen und Dampfe ist hiebei nattirlich voraus- 
gesetzt. Auch dieses Kennzeichen liefert nur Wahrscheinlich- 
keitsgrinde. Die Anwendung dieses Kennzeichens auf die 
Allotropie des Phosphors wird in einer besonderen Mittheilung 
erortert. 

Zusammenfassung. 


I. Die Unterscheidung von Isomerie und Polymorphie ist 
trotz der unscharfen Grenzen zweckmafBig. 
II. Polymerie kann sowohl bei Polymorphie, als auch bei 
chemischer Verschiedenheit auftreten. 
Ill. Zur Unterscheidung von Polymorphie und Isomerie kénnen 
folgende Kennzeichen dienen: 

1. Isomerie wird bewiesen durch die Verschiedenheit der 
zu festen Kérpern von gleicher Zusammensetzung gehorigen 
Schmelzen, L6sungen oder Dampfe. 

2. Isomerie ist bewiesen, wenn zwei feste Kérper von 
gleicher Zusammensetzung verschiedene Abkémmlinge liefern. 

3. Die Umwandelbarkeit fester Formen bei Ausschluss 
von Losungsmitteln kommt tberwiegend bei Polymorphie, aber 
auch bei Isomerie vor. 

4. Isomerie liegt vor, wenn die in der Nahe des Schmelz- 
punktes stabile Form den niedrigeren Schmelzpunkt hat. 

oO. Isomerie liegt vor, wenn der unter den Versuchsbedin- 
gungen stabilere feste Kérper die gréfere Léslichkeit oder 
Dampfspannung hat. 

6. [somerie ist mit Wahrscheinlichkeit anzunehmen, wenn 
die beiden festen Formen mit sehr verschiedener Reactions- 
geschwindigkeit dieselben Abkémmlinge liefern. 

7. ISomerie liegt wahrscheinlich vor, wenn in Ubersattigten 
Lésungen, tiberkalteten Schmelzen und Dampfen die Uber- 
sattigung durch die beiden zugehorigen festen Formen mit sehr 
verschiedener Geschwindigkeit aufgehoben wird. Auch eine 
abnorm geringe Verdampfungs- oder LoOsungsgeschwindigkeit 
der einen festen Form kann vielleicht als Kennzeichen fiir 


Isomerie dienen. 
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Uber einige Derivate der 3-Kresotinsaure 


von 


phil. stud. Max Fortner. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901.) 


Im Gegensatze zu der schon grtndlich studierten Salicyl- 
sdure ist das Gebiet der Kresotinsdéuren, namentlich das der 
%-Kresotinsaure COOH: OH: CH, =1:2:3 noch wenig ein- 
cehend untersucht worden. 

Uber Anregung des Herrn Prof. Dr. G. Goldschmiedt 
unternahm ich es, einige Substitutionsproducte der letzt- 
genannten Sdure. zu studieren, da es von Interesse war, den 
Einfluss der zum Hydroxyle der Salicylsaure orthostandigen 
Methylgruppe kennen zu lernen. 

Die inzwischen von Einhorn,! ferner von Thiele und 
tichwede?aufdiesem Gebiete verOffentlichten Arbeiten deckten 
sich zum Theile mit den von mir bereits gefundenen Resul- 
taten, zum Theile ergaben sich auch im weiteren Verlaufe 
meiner Arbeit Differenzen, deren Darlegung mir in den folgenden 
Blattern gestattet sei. 


Nitro-o-Kresotinsaure. 


CH, 
it OH 





NO, ‘COOH 


Was zundachst die Nitrierung der o-Kresotinsaure anlangt, 


ergab mir die von Einhorn angegebene Methode, bei wieder- 


1 Ann., Bd. 311, S. 47. 
2 Ann., Bd. 311, S. 377. 
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holten Versuchen, insofern ein abweichendes Resultat, als die 
Nitrokresotinsadure durch Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol allein nicht rein erhalten werden konnte. Bei moglichst 
genauer Einhaltung der Vorschrift war die gewonnene Sdure 
immer ein intensiv gelb gefarbter Kérper, dessen Gelbfarbung 
durch Umkrystallisieren nicht zu beseitigen war, und dessen 
Schmelzpunkt tiefer, als der von Einhorn angegebene 
gefunden wurde. Da die Analyse auch einen.zu_ niedrigen 
Kohlenstoffgehalt ergab, diirfte die Substanz durch geringe, 
aber schwer zu entfernende Mengen eines hodher nitrierten 
KOrpers verunreinigt gewesen sein. 

Eine gute Methode, die genannte Sdure rein zu erhalten, 
ergab sich durch Acetylierung und nachfolgende Verseifung. 
Die so behandelte Saure stellt weifie, kaum einen Stich ins 
Gelbliche zeigende, glinzende ‘Ndadelchen dar, die den von 
Einhorn angegebenen Schmelzpunkt (199°) aufwiesen. 


Athylester der Nitro-o-Kresotinsiure. 


Kinhorn gelang die Esterificierung der Nitro-o-Kresotin- 
sdure mit Alkohol und Salzséuregas nicht, und er stellte den 
Ester durch Nitrierung des o-Kresotinsaureathylesters dar. Bei 
den von mir diesbeziiglich unternommenen Versuchen konnte 
ich die Nitro-o-Kresotinsaéure mit Alkohol und Salzsauregas 
zuerst unter Zusatz von dreiprocentiger Schwefelsaure ver- 
estern, wobei es sich aber zeigte, dass ein erhéhter Zusatz von 
Schwefelsdure (etwa bis 20°/,) die Ausbeute an Ester wesent- 
lich verbesserte. Die Sattigung mit Salzsduregas wurde zuerst 
in der Kalte, sodann in der Siedehitze und hernach wieder in 
der Kalte vorgenommen. Der auf diesem Wege dargestellte 
Ester entstand in guter Ausbeute. 

Ich habe mich Uberzeugt, dass die Esterification mit 
Alkohol und Salzsaure allein, ohne Anwendung von Schwefel- 
sdure, wenn auch nicht in so guten Ausbeuten, m6glich ist. 

Die Bestimmung der Methoxylgruppe ergab nachstehendes 
Resultat: 


O°1002 g gaben 0°103 g Jodsilber. 








as 
ES 


IRR ET 

















bs 











Derivate der 8-Kresotinsiure. 94 | 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Cy 9H,,05N Gefunden 
Mo 20 19°77 


Auf Grund der Beobachtung, dass die Esterificierung der 
Sdure auf directem Wege nicht gelang, kommt Einhorn, 
indem er ausdriicklich sagt, dass er Versuche zur Ermittelung 
der Stellung der Nitrogruppe nicht unternommen habe, zu dem 
Schlusse, es sei ftir die Stellung der Nitrogruppe auffer dem 
zu erwartenden Orte 5, entsprechend dem V. Meyer’schen 
Esterificierungsgesetze auch noch der Ort 6 in Betracht zu 
ziehen, wie aus nachstehendem Schema ersichtlich ist: 


CH, CH. 
ASS on Son 
NO,.? |} COOH 1 CooH 
ie al ‘o 

NO, 


Die Moglichkeit der Esterificierung der Nitro-o-Kresotin- 
saure mit Alkohol und Salzsaure lasst, mit Beziehung auf 
V. Meyer's Esterificierungsgesetz die Stellung in 6 aufer 
Betracht fallen, und es kommt somit der Ort 5 in Frage. Der 
Beweis flir diese Stellung konnte auf zweifachem Wege 
erbracht werden. 

Der Athylester der Nitro-o-Kresotinséure wurde mit Zinn 
und Salzsdure, bei gleichzeitiger Uberschichtung mit Ather,! 
zu der entsprechenden Aminoverbindung reduciert. Letztere 
zeigte den Schmelzpunkt 106°, also um 4° hoher als der von 
Kinhorn gefundene. 

Dieser Aminoester wurde nun nach der Sandmeyer’schen 
Methode diazotiert und bromiert. Ein Gemisch von 4 g Kupfer- 
spanen, 9¢ Bromkalium, 3g Kupfersulfat, 3g Schwefelsaure 
und 18 ¢ Wasser wurde in einem Kolben am Riickflusskthler 
bis annahernd zur Entfarbung gekocht, sodann 49 des gut 
zerriebenen Aminoesters, bei gleichzeitiger Entfernung der 
lammen, zugesetzt, wieder bis fast zum Sieden erhitzt und 


1 Ann., 211, 49. 
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allmahlich eine Loésung von 2g Natriumnitrit in 8g Wasser 
unter kraftigem Umschitteln zugetraufelt, wobei eine ziemlich 
heftige Entwickelung von Stickoxyd und Stickstoff eintrat. 
Nach dem Erkalten wurde der ganze Kolbeninhalt mit Ather 
tiichtig ausgeschiittelt und der Ather verdunstet. Es hinterblieb 
eine rothe, zahe, von Krystallen durchsetzte Schmiere, deren 
Trennung auch bei Anwendung verschiedener LOsungsmittel 
nicht mdglich war. Die Trennung gelang jedoch vollstandig 
durch Ubertreiben mit Wasserdampf. Zu diesem Zwecke wurde 
der gesammte Riickstand der atherischen Lésung in einem 


Kolben in Wasser suspendiert und so lange Wasserdampf 


durchgeleitet, bis nichts mehr tibergieng. Das Destillat zeigte 
\weifse, im Wasser suspendierte Krystalle, wahrend im Kolben 
die Schmiere zurtickgeblieben war. Von den letztgenannten 
KXrystallen wurde nun abfiltriert und dieselben aus Alkohol 
umkrystallisiert. 

Diese stimmten in Aussehen, Farbe und Schmelzpunkt 
vollkommen mit dem von Thiele und Kichwede dargestellten 
Athylester der 5-Brom-o-Kresotinsdure iiberein, deren Con- 
stitution erwiesen ist, durch die Uberfiihrung in dasjenige Brom- 
nitrokresol, welches als p-Brom-o-Nitro-o-Kresol bekannt ist. 
Eine Mischung’ des durch Diazotierung erhaltenen 5-Brom- 
o-lxresotinsdéureathylesters und des aut directem Wege dar- 
gestellten Esters ergab keine Anderung im Schmelzpunkte, 
namlich 75°. 

Der durch Diazotierung gewonnene Ester der 0-Brom- 
o-kkresotinsaéure wurde nun durch halbstUndiges Kochen mit 
verdiinnter Kalilauge am kRutckflusskthler verseift. Aus der 
alkalischen L6sung wurde sodann die Saure durch verdtinnte 
Salzséure ausgefallt, abfiltriert und aus verdtiinntem Alkohol 
umkrystallisiert. 

Die so erhaltene Saure zeigte, abgesehen von dem etwas 
~hodher liegenden Schmelzpunkte, dieselben Eigenschaften wie 
die von Thiele und Eichwede bereits beschriebene p-Brom- 
o-Kresotinséure. Ich fand den Schmelzpunkt bei 236°,! gegen 
den angegebenen von 231 bis 232°. 

| Der héhere Schmelzpunkt wurde auch bei dem durch Bromicrung der 


o-Kresotinsiure gewonnenen Praparate beobachtet. 








“Se 
ra 
Poe 
vt 
ay 
Zs 
ss 
Pat 
cM 
ig 
yer 
ag 
eS 
SS 
Bec 
a 


SE 


ae TRAN Big ee 


Resa 
a 
By 
usm 
a 
‘ana 
ot 
aa 
Le 
Res 
Ras] 
4 
Eat 
are 
x 
Bic: 
38 
er 
Ble 
pus 
Faget 
se 
$5 
es 








ake 
a8 
“vi 
: at 


— 
hae 


Q43 


Derivate der 3-Kresotinsiéure. 


Das Resultat vorstehender Untersuchung ergibt also fir 
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a die Stellung der Nitrogruppe unzweifelhaft den Ort 5, ent 
" sprechend dem Schema: 
ee J ‘ ro ‘di 
» ; \ on /  \OH / \ on 
NO, /CO.OCH.; NH, CO.OC.sH-. Bt COLOCLH 
° Sf zz a 4 ‘\ SA 7 2 \ y A ’ 
{uy EP od \ a 
CHe 
/ NOH 
Br Sco EI 


Der zweite Wee zur Beweisfiihrung fiir die Stellunge der 
Nitrogruppe bot sich in der 5-Amino-o-lxresotinsaure, die von 
k. Nietzki und F. Ruppert! zuerst aut folgendem Wege 
dargestellt worden war. Orthokresotinsaure wird mit Diazo- 
benzol condensiert. Der entstandene Farbstoff geht bei der 
Reduction mit Zinnchloriir in Amino-o-Kresotinsdéure Uber. 

Die genannten Autoren zeigten, dass diese bei der Destilla- 
tion mit Kalkhydrat ein Amino-o-kKresol liefert, das bei der 
Oxydation Toluchinon gibt. Die Parastellung der Amidogruppe 


‘um Hydroxyl ist durch die eben geschilderte Umsetzung 


erwiesen. Es handelte sich jetzt darum, festzustellen, ob der 
\mino-o-Kresotinsduredthylester, dessen  Darstellungsweise 
bereits eingangs dieser Abhandlung beschrieben worden ist, 
bei der Verseifung die von Nietzki und Ruppert dargestellte 
p-Amino-kKresotinsaéure oder ein Isomeres liefern wtirde. Die 
Ausfthrung des Versuches ergab eine Amido-o-kKresotinsaéure, 
welche mit der bereits erwéhnten p-Amino-o-kresotinsiure 
identisch ist. 

Da nun der Amino-o-Kresotinsduredthylester durch Reduc- 
tion aus dem Nitro-o-Kresotinsaureester entstanden ist und 


durch Verseifung die 5-Amido-o-Kresotinsaure lieferte, so kommt 
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auch der Nitrogruppe die Parastellung zum Hydroxyl, d. h. der 
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5-Nitro-Acetyl-o-Kresotinsaure. 


o-Nitro-o-Kresotins4ure wurde mit der ungefahr sechs- 
fachen Menge Essigsaureanhydrid, worin sie sich rasch l6st, 
eine Stunde lang am Rtickflusskiihler im schwachen Sieden 
erhalten, die Losung nach dem Erkalten in Wasser eingegossen 
und so lange mit demselben geschiittelt, bis das Essigsaure- 
anhydrid in Losung gegangen war. Aus der essigsauren Lésung, 
die sich wahrend dieses Processes erwarmt hat, scheiden sich 
beim Abktihlen buschelférmig zusammengesetzte Krystallmassen 
ab, die nach dem Umkrystallisieren aus nur durch wenig Wasser 
verdinntem Alkohol den Schmelzpunkt 142° zeigten und 
schwach gelblich gefarbt waren. 

Der Acetylkérper ist léslich in Alkohol, weniger in Kis- 
essig und Wasser. Mit Eisenchlorid gibt er keine Farben- 
reaction. 

Il. 0°2384 g gaben 0°4855 g Kohlendioxyd und 0°085 g 

Wasser. 

Il. O°235 ¢ gaben 12cm’ Stickstoff bei 21° und 749 mm 

Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
C,,HgO,-N — —— 
ater tie I It 
_ REN 50°21 49 +84 — 
ee ee : odd 3°97 —_ 
Re nee bee 5°86 _ 5°8 


Das Acetylproduct gibt, wie schon erwahnt, ein gutes 
Mittel an die Hand, die p-Nitro-o-Kresotinsdure rein zu erhalten. 


Versuch der Bromierung der 5-Nitro-o-Kresotinsaure. 
Sehr energischen Widerstand setzt die Nitrokresotinsaure 
der Einfuhrung von Halogen entgegen; ebenso gestattet, wie 
spater gezeigt werden wird, die 5-Brom-o-Kresotinsaure die 
Kinfihrung einer Nitrogruppe nicht. 
Die in ersterer Hinsicht unternommenen Versuche verliefen 
resultatlos und ich méchte in Ktirze die Art und Weise der 
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hiebei in Anwendung gekommenen Mittel anfiihren, um dar- 
zuthun, ein wie grofer Widerstand der Einfiihrung von Brom 
entgegengesetzt wird. 

1. 5-Nitro-o-Kresotinsdure wurde in der 1Ofachen Menge 
Kisessig gelost, mit der berechneten Quantitat Brom in Eisessig 
unter Zusatz eines Tropfens Bromwasserstoffséure versetzt, 
einige Stunden stehen gelassen und sodann durch 2 Stunden 
am Ruckflusskthler erhitzt. 

2. Die Saure wurde mit Brom im Uberschusse unter 
Zusatz eines K6rnchens Aluminiums versetzt, am Wasserbade 
erhitzt, wobei zwar reichlich Bromwasserstoff entweicht, aber 
aus dem Riickstande kein brauchbares Product isoliert werden 
konnte; ein nicht unbetrachtlicher Theil der Saure konnte 
zuruckgewonnen werden. 

3. Derselbe Versuch wie in 2, mit Ersatz des Aluminiums 
durch Jod, ergab ein ahnliches Resultat. 

4. Die Saure wurde ‘m Bombenrohre in Ejisessiglésung 
mit der molecularen Menge Brom und einer Spur Jod durch 
2 Stunden auf 120° erhitzt. Beim Offnen des Rohres zeigte sich 
Druck in demselben, aber auch dieser Versuch war ohne den 


gewunschten Erfolg geblieben. 


5-Nitro-o-Kresotinsaurechlorid. 


Die vor kurzem von H. Meyer im hiesigen Laboratorium 
studierte Methode zur Darstellung von Chloriden organischer 
Sauren mittels Thionylchlorid erméglichte es mir, auf ver- 
haltnismafig einfache Weise eine Reihe von Derivaten der 
o-Nitro-o-Kresotinsaure herzustellen, deren Darstellung mit 
Benuitzung von Phosphorpentachlorid voraussichtlich, wie die 
Erfahrungen bei der Salicylsdure lehren, grofe Schwierigkeiten 
sich entgegengestellt hatten. 

Was zunachst das Chlorid der p-Nitro-o-Kresotinsaure als 
Ausgangsmaterial fiir die im folgenden zu _ beschreibenden 
Derivate betrifft, so war dasselbe, wie Meyer? bereits beilaufig 
mitgetheilt hat, durch Lésen und Kochen der Nitro-o-Kresotin- 
siure in Thionylchlorid leicht zu erhalten. Nach Entfernung 


1 Monatshefte fiir Chemie, 22. 
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des gréSten Theiles des tberschiissigen Thionylchlorids bot 
das Chlorid eine Masse von kleinen, schwach gelblichweifen 
Krystallen vom Schmelzpunkte 86 bis 88° und von einem 
eigenthtmlichen, schwach aromatischen Geruche. Die Ausbeute 
ist quantitativ, was aus folgendem Versuche hervorgeht. Eine 
gewogene Menge der nitrierten Kresotinsaure wurde in einem 
gewogenen Rohre mit Thionylchlorid behandelt und das Rohr 
nach vollendeter Reaction und Entfernung des tiberschtissigen 
Thionylchlorids wieder gewogen. 

O°5055 g Sdéure gaben 0°5484 9 Chlorid, was einer Aus- 
beute von 99°19/, entspricht. Das Product wurde direct zur 
Analyse verwendet, welche Aufschluss tber die Reinheit des- 
selben gibt. 


|. O: 1491 g Chlorid gaben 0:0992 ¢ Chlorsilber. 
Il. 0°2184 ¢ Chlorid gaben 12:8cm’ Stickstoff, gemessen 
bei 24° und 745 mm Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir Gefunden 

CgH,O NCI LF aeery s aactt i 

lin. hia, I II 
ts CS ener 16°48 16°44 — 
Mss ivel 6°49 - 6°50 


Das Chlorid ist leicht léslich in Benzol, wobei natutrlich 
vollkommen getrocknetes Benzol in Anwendung kommen muss 
und krystallisiert daraus, uber Paraffin gestellt, in wohlaus- 
gebildeten, rhombischen, durchsichtigen Krystallen, die an der 
Luft rasch verwittern, dabei wei und undurchsichtig werdend. 

Der Athylester, der durch Eintragen des Chlorids in 
absolutem Alkohol dargestellt wurde, zeigte Ubereinstimmende 
EKigenschaften mit jenen des auf anderem Wege dargestellten 
Priparates. Erwahnt sei nur, dass derselbe in quantitativer Aus- 
beute nach vorstehender Methode erhalten wurde. 


5-Nitro-o-Kresotinsaureamid. 


o-Nitro-o-Kresotinsaurechlorid wurde unter Kuhlung in 
concentriertes Ammoniak eingetragen, wobei eine ziemlich 
heftige Reaction eintrat. Von dem festen Koérper, der sich so- 
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gleich ausschied, wurde abfiltriert und das Filtrat unter wieder- 
holtem Wasserzusatz bis zur voélligen Verjagung des Ammoniaks 
eingedampft, wodurch sich noch weiter feste Substanz abschied. 

Die vereinigten Substanzmengen wurden nun aus 96pro- 
centigem Alkohol umkrystallisiert. Der K6rper ist darin ziem- 
lich schwer léslich, ebenso wie in Eisessig und krystallisiert-in 
kleinen Krystallchen von gelblicher Farbe aus, deren Schmelz- 
punkt 231° ist. 





0°1256 g gaben 16°3 cm? Stickstoff bei 22° und 741 mm Baro- 
meterstand. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fur 


CgHgO No Gefunden 
ee —,. ee 
eee 14°29 14°30 


Mit Kisenchlorid gibt das Amid eine intensive Koth- 
farbung. | 
5-Nitro-o-Kresotinsaureanilid. 
o-Nitro-o-Kresotinsaurechlorid wurde in trockenem Benzol 
velOst und mit der berechneten Menge Anilin in Benzol versetzt, 
kurze Zeit zur Férderung der Reaction auf dem Wasserbade 
‘rwarmt und vom ausgeschiedenen salzsauren Anilin abfiltriert. 
Das Filtrat ist roth gefarbt. Das Benzol wurde nun abdestilliert 
ind der Ruickstand in 96procentigem Alkohol aufgenommen. 
Ks ist darin schwer ldslich und krystallisiert daraus rasch 
n schwach gelblich gefarbten, filzigen Nadeln vom Schmelz- 
punkte 208°. Die Analyse lieferte folgendes Resultat: 
l. O'1442 ¢ gaben 0°3266 g Kohlendioxyd und 0:0098 vg 
Wasser. 
Il. 0.1072 g gaben 10°3 cm?’ Stickstoff, gemessen bei 23 


° 


und 
746 mm Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 

Ci yHy204No oa aH 
URE ay aees ewe 61°77 61°72 
H 6 2 Oe. 62° 8's 4°42? 4 5/7 — 
N ; 10°3 — 10°54 
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Kisenchlorid farbt eine alkoholische Lésung des Anilids 
dunkelroth mit einem schwachen Stich ins Violette. 


5-Nitro-o-Kresotinsaurepiperidid. 


o-Nitro-o-Kresotinsdurechlorid wurde in Benzol gelést und 
langsam die berechnete Menge Piperidin zugesetzt, das Ganze 
kurze Zeit gelinde erwaérmt und vom ausgeschiedenen salz- 
sauren Piperidin abfiltriert. Von dem Filtrate wurde das Benzol 
nun abdestilliert; es hinterlie8 eine harzige Schmiere von gelb- 
licher Farbung. Dieselbe konnte durch Lésung in Alkohol leicht 
zum Kkrystallisieren gebracht werden. Aus der alkoholischen 
LOsung schieden sich beim Stehen kleine, schwach gelblich 
gefarbte, glanzende Krystalle ab, die ziemlich spréde sind und 
beim Zerreiben ein volumindses Pulver liefern. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 125°. 
I. 0O°2395 g gaben 0°5155g Kohlendioxyd und 0:°1285 g 
Wasser. 
I]. 0°3418g gaben 32:4 cm’ Stickstoff, gemessen bei 21° 


und 749 mm Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
Cy3H Oyo A * fea mart 
RE ieee 39°09 58°8 aaa 
AES a 6°06 5°9 a 
|, Beets char 10°61 — 10°69 


Falls ein Uberschuss von Piperidin angewendet wird, 
ist es erforderlich, die Benzolldsung vor dem Abdestillieren 
mit verdtinnter Salzséure auszuschiitteln. 

Eisenchlorid erzeugt in der Losung des Piperidids ebenfalls 
Rothfarbung, doch fehlt der Stich ins Violette, welchen die 
5-Nitro-o-Kresotinsaure bei dieser Reaction zeigt. 


Di-5-Nitro-o-Kresotinsaéurephenylhydrazid. 


Das Zusammenbringen von Nitrosdurechlorid mit Phenyl- 
hydrazin geschah ebenfalls wieder in Benzollé6sung. Das Reac- 
tionsgemisch wurde kurze Zeit am Wasserbade erwarmt vom 
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J 

ee ausgeschiedenen salzsauren Phenylhydrazin abfiltriert und das 
4 Filtrat mit verdinnter Essigsdéure ausgeschiittelt. Nach dem 
2) Abdestillieren des Benzols, bildete der Riickstand eine roth 
; gefarbte, zahflussige Schmiere. Mit Alkohol am Wasserbade 
libergossen, verwandelte sich dieselbe sogleich zum gréferen 
Theile in winzige, schwach gelblich gefarbte kKrystalle, die 
sich in heiS8em Alkohol ziemlich schwierig l6sen, weshalb eine 
Trennung von anhaftenden Verunreinigungen leicht mdglich 
ist. Auch in heiSiem Eisessig ist der KOrper schwer léslich und 
krystallisiert aus beiden Solventien langsam in den schon 
erwahnten kleinen Krystallchen, die ein feines Pulver darstellen 
vom Schmelzpunkte 255° unter Zersetzung. Die Analyse ergab 
ein kesultat, aus welchem hervorgeht, dass nicht ein, sondern 
zwei Nitrokresotinsaurereste in das Phenylhydrazin eingetreten 
waren. 


l Ovl182 ¢g gaben 0°2455 ¢ Kohlendioxyd und 0:0445 g 
Wasser. 
IH. O'106¢g gaben 11°6g Stickstoff, gemessen bei 22° und 
(47 mm Barometerstand. 
Il. O°13885 g gaben 16°S cm’ Stickstoff, gemessen bei 21° 
und 749 mm Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
CogH sOgNq si eae ee ca 
— — I] ITI 
ee ae 06°65 06°60 
rer Se 3°86 4°12 — a 
pr 12°02 _- le‘ze te*e2 


Da der Ejintritt von zwei Saureresten in ein Moleciil 
Phenylhydrazin zunachst der Erwarmung des Reactions- 
gemisches zuzuschreiben war, wurde die Darstellung mit einem 
Uberschusse von Phenylhydrazin, jedoch mit Ausschluss von 
Erwarmung wiederholt. Die Analyse stimmte mit den schon 
gefundenen Werten tberein (Analyse III). 

Versuche, um zu ermitteln, ob Phenylhydrazin bei den 
beschriebenen Darstellungsweisen symmetrisch oder unsymme- 
trisch substituiert worden war, somit 
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CH, CH, 


Non HC,H, on 7 
| | 


NO ; 


2 !co—n- -N—OC\ NOg, 
<7 be 


beziechungsweise 
CH, 


/ Non 


entstanden ist, habe ich begonnen. 


5-Brom-o-Kresotinsiure. 


Kine zweite Reihe von Versuchen habe ich mit. der 


3o-Brom-o-Kresotinséiure unternommen. Ich hatte diese Substanz 
noch vor der Publication von Thiele und Eichwede! nach 
folgendem Verfahren dargestellt, welches sowohl bezitiglich 
der erzielten Ausbeuten, als der Reinheit des Productes dem 
der genannten Autoren nicht nachstehen dirfte. 

Feinpulverige o-Kresotinsaure wird in der etwa sechs- bis 
achtfachen Menge Chloroform suspendiert — sie ist darin 
ziemlich schwer léslich — und am Wasserbade unter Rtickfluss 
erhitzt. Dann wird die berechnete Menge Brom, in Chloroform 
gelost, in kleinen Partien zugesetzt und nun so lange gekocht, 
bis die Bromwasserstoffentwickelung aufgehort hat. 

Obwohl wahrend der ganzen Dauer der Reaction stets 
ziemlich viel Ungeldstes in der Flussigkeit suspendiert war, ist 
die Einwirkung doch eine vollstandige und glatt verlaufende. 

Nach beendigter Reaction wurde der gré®ere Theil des 
Chloroforms abdestilliert. Nach dem Erkalten wird abfiltriert 
und mit etwas Chloroform nachgewaschen. Die Sdure zeigte 
jetzt schon den Schmelzpunkt 236°, der durch weiteres 


Ann., 311, 377. 
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Umkrystallisieren nicht mehr erhoht wird; sie’ ist krystallinisch 
und von rein weifer Farbe. Die Ausbeute war fast quantitativ. 


5-Brom-Acetyl-o-Kresotinsaure. 


Die Darstellung erfolgte, wie bei der Nitrosaure. Die Essig- 
sdureanhydrid-L6sung wurde nach dem Erkalten mit Wasser 
geschiuttelt. Aus der warmen, essigsauren LOsung scheiden 
sich beim Erkalten weiffie, biischelformig zusammengesetzte 
Krystallnadeln ab. Aus verdinntem Alkohol krystallisieren die- 
selben in weifien kraftigen Nadeln vom Schmelzpunkt 155°. 


1 O°237 g gaben 0O°3801 g Kohlendioxyd und 0:0729 g 
\Vasser. 
I]. 0'1479 g gaben 0O'1015 g AgBr. 
I]. O°5706 g verbrauchten 20°7 cm* '/,,normaler KOH (Be- 


stimmung der Acetylgruppe nach Wenzel’). 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
Cy pH gO,Br a aS 
ane ins | I] I] 
SS aera 43°96 43°76 
Rie i A eae 3°42 
"errr err 29°31 —— 2Y°Z2 
CPAs. «§©6©6E OS — — 21°58 


Der AcetylkOrper zeigt mit Eisenchlorid keine Farben- 
reaction. 


5-Brom-o-Kresotinsaurechlorid. 


Die Bromkresotinséure wurde mit Thionylchlorid bis zur 
Losung gekocht. Im Gegensatz zur p-Nitro-o-Kresotinsdure, 
die verhaltnisma®ig leicht in Thionylchlorid léslich ist, setzte 
erstere der L6sung ziemlich lange Widerstand entgegen. Eine 
gewogene Probe der Sadure, im ebenfalls gewogenen Rohre mit 
Thionylchlorid behandelt, zeigte nach vollkommener Entfernung 
des uberschiissigen Thionylchlorids ein unter dem berechneten 
Werte liegendes Gewicht. Die folgenden Zahlen sprechen fiir 


| Monatshefte fiir Chemie, 1897, S. 609. 
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eine, wenn auch nur in geringem Mafie, so doch unvollkommene 


Chlorierung. 
In 100 Theilen: 
Berechnet fur Gefunden 
CH, 0.BrCl Ei etl 
i, 2 I I I IV Vv 
Br+Cl.... 46°29 43°23 438°4 48°7 44:0 44°22 


Hiebei ist das Minus an Brom+Chlor jedenfalls aut 


Rechnung des Chlors zu setzen, da die Versuche mit voll- 
kommen reiner Sdure ausgefuhrt wurden. 

Das Chlorid ist in Benzol leicht léslich und krystallisiert 
daraus, ebenso wie das Nitrokresotinsaurechlorid, in rhom- 
bischen Tafelchen, die an der Luft leicht verwittern. Der schwach 
aromatische Geruch tritt auch hier auf. Der Schmelzpunkt wurde 
bei 80 bis 85° gefunden. 

Der Athylester der 5-Brom-o-Kresotinsdure! wurde aus 
dem Chlorid durch Eintragen in absoluten Alkohol erhalten. 
Bemerkenswert ist, dass derselbe aufferordentlich resistent ist. 
Durch zweistiindiges Kochen mit concentrierter Salzsaure 
konnte keine Verseifung erzielt werden. 


5-Brom-o-Kresotinsaureamid. 


o-Bromkresotinséaurechlorid wird unter Kthlung in con- 
centriertes Ammoniak eingetragen, die sogleich ausgeschiedenen 
und die durch Kindampfen erhaltenen Mengen vereinigt und aus 
Alkohol umkrystallisiert. Aus der alkoholischen LOsung kry- 
stallisiert der K6rper langsam in wei®en Blattchen. Der Schmelz- 
punkt wurde bei 75 bis 78° beobachtet. 
|. 0°188 g gaben 10°6 cm’ Stickstoff, gemessen bei 25° und 
740 mm Barometerstand. 
Il. 0°1043 g gaben 0°0849 g BrAg, entsprechend 0:0361 g Br. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 

CgHgOgNBr 7 : calinde. ? 
aig ahs a 6°08 6° |] — 
Oe ore oat 34°78 34°64 
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Derivate der 6-Kresotinsaure. 


Das Amid ist sehr schwer ldslich in heifgem Wasser, 
schwer léslich in heiSfem Alkohol und Eisessig. Eisenchlorid 
erzeugt in seiner alkoholischen Lésung zuerst Rothfarbung, die 


in Violett Ubergeht. 


5-Brom-o-Kresotinsdureanilid. 


Bromkresotinsaurechlorid wird in Benzol gelést und mit 
der berechneten Menge Anilin kurze Zeit am Wasserbade 
erwarmt, vom ausgeschiedenen salzsauren Anilin abfiltriert 
und das Filtrat mit verdiinnter Salzsdéure ausgeschiittelt. Das 
Benzol lasst beim Abdestillieren eine harzige, gelb gefirbte 
Schmiere zuruck. Durch Lésen derselben in Alkohol unter 
Zusatz einiger Tropfen Wasser zu der heifien Lésung schieden 
sich bald Krystalle ab. Dieselben sind von staébchenformiger Be- 
schatfenheit, wei} gefarbt, und zeigen den Schmelzpunkt 125°. 


I. O° 1985 g lieferten 8°4 cm’ Stickstoff. gemessen bei 26° und 
& 5 
739 mm Barometerstand. 
I]. O° 1405 ¢ gaben 0°0865 g AgBr. 


‘o) 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
Cy 4H ygO.NBr — — 
etn: cilia l I] 
eee 4°37 4°68 _ 
a 26°14 26°19 


Mit Eisenchlorid entsteht eine schén violette Farben- 

reaction. 
5-Brom-o-Kresotinsaurepiperidid. 

Zu der LOsung des Saurechlorids in Benzol wurde tropfen- 
weise die berechnete Menge Piperidin zugesetzt. Nach kurzem 
Erwarmen auf dem Wasserbade wurde vom ausgeschiedenen 
salzsauren Piperidin abfiltriert und das Filtrat mit verdtinnter 
Salzsaure geschtttelt. Das Benzol hinterlasst beim Verdunsten 
eine zahfllissige, von Krystallen durchsetzte Masse, welche durch 
Zusatz von Alkohol vollstaéndig in Krystalle verwandelt wird. 
Aus der alkoholischen Lésung erhalt man dieselben in kleinen, 
weifen, glitzernden Kornern, die beim Zerreiben ein voluminéses 


Pulver geben. Schmelzpunkt 82 bis 84°. 
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954 M. Fortner, Derivate der 6-Kresotinsdure. . 
I. 0°1889 g gaben 0°3591 g Kohlendioxyd und 0:0891 ¢ 
Wasser. 
I]. 0'1638 g gaben 0°104 g AgBr. 
Ill. 0°1774 g gaben 7°6 cm’ Stickstoff, gemessen bei 21° und 
744mm Barometerstand. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fir Gefunden 

C3H,¢OgNBr APRS er geyser ~ pa 

ns as ON I II Il] 
tee Pas EY 02°35 01°96 — 
PRs ose tats 0°37 0°24 _ 

eee 26°89 —- 27°04 — 

Weeki thes 4°70 — — 4°77 

Auch das Piperidid zeigt mit Eisenchlorid eine schdéne 
Violettfarbung. 

Ich schlieSe meine Arbeit nicht, ohne vorher meinem hoch- 
geehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. Goldschmiedt, fiir die 
Unterstiitzung, die er mir wahrend der ganzen Dauer meiner 
Lernthatigkeit zukommen lieB, meinen besten Dank aus- 
gesprochen zu haben. 
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Zur Kenntnis der Umsetzung zwischen QOzon 
und Jodkaliumldosungen 


von 
Karl Garzarolli-Thurnlackh. 


(Mit 1 Textfigur. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1901.) 


Uber die bei der Einwirkung des Ozons auf Jodkalium- 
l6sungen auftretenden Producte sind so viele divergierende 
Angaben gemacht worden, dass es unmdglich erscheint, sich 
eine richtige Anschauung Uber die bei dieser Umsetzung statt- 
findenden Vorgange zu bilden. 

Selbst jene Chemiker, welche sich in jiingster Zeit mit 
lieser Frage beschaftigten, sind zu ganz entgegengesetzten 
kesultaten gekommen. Nach O. Brunck! entsteht hiebei 
freies Jod, Jodpentoxyd, Kaliumsuperoxyd, Wasserstoffsuper- 
oxyd, Kaliumjodat und Sauerstoff, im Sinne der folgenden 
Gleichungen: 


1. O,4+2KJ = 2J4+K,0+0,, 5. K,0O,+2J = 2KJ+0,, 

2. 6J+3K,0 = KJO,+5bJ, 6. K,O,+H,O = H,0O,+k,0, 
590,+2J = J,0;+50,, 7. O, +H,O, = H,O+20,,. 

4. K,O+0, = K,O,+0,, 


- * 
Nae 
. 


4 Péchard? nimmt dagegen auf Grund seiner Versuche an, 
3 dass das Jodkalium durch das Ozon zunachst zu Kalium- 
‘4 perjodat oxydiert wird, dieses dann mit dem Uberschiissigen 


1 O. Brunck, Die quantitative Bestimmung des Ozons. Ber. der deutschen 
chem. Ges.,. Bd. 38, 1882, 1900. 
= 2 M.E. Péchard, Actions des oxydants sur les jodures alcalins. Compt. 
a rend., CXXX, 1705. 
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Kaliumjodid erst Kaliumjodat, Dikaliumperjodat und Jod bildet, 
welche schlieBlich in Jodat und Jodid tibergehen. 
Diese Vorgange lieBen sich durch die Gleichungen: 


1. KJ+40, = KJO,+4 0,, 
2. 3KJO,+2KJ+3H,O = KJO,+2K,H,JO,+2J, 
3. 2K,H,JO,+2J = 2KJO,+2KJ+3H,O 


ausdrucken. 

Als diese beiden Arbeiten kurz hintereinander erschienen, 
war meine Untersuchung, soweit sie das Verhalten des Ozons 
zum Jodkalium betraf, fast abgeschlossen, und ich war nur 
noch damit beschaftigt, die Methode zum qualitativen Nach- 
weise sehr kleiner Mengen von Kaliumperjodat auszuarbeiten. 

Diese Arbeiten selbst aber boten mir den Anlass, auf 
einige Punkte derselben einzugehen, und dadurch hat sich, da 
mir meine Berufsgeschafte wenig Zeit zu wissenschaftlicher 
Arbeit ubrig lassen, die Publication meiner Untersuchung 
verzogert. 

| Die meisten Chemiker haben Ozon und Jodkalium in der 
Weise zur Reaction gebracht, dass sie ersteres in die neutrale 
oder schwach saure, mehr oder minder concentrierte LOsung 
des Jodides einleiteten und das ausgeschiedene Jod nach 
eventuellem Ansduern mit Thiosulfat mafen. 

Tritt Ozon in neutrale Jodkaliumlésung ein, so farbt sich 
diese erst gelb und dann braun von gelédstem Jod, und die 
Reaction der Fliissigkeit ist nach kurzer Zeit alkalisch.' 

Es ist leicht einzusehen, dass bei dieser Arbeitsmethode 
das Ozon schon nach ganz kurzer Zeit nicht mehr auf Jod- 
kaliumlésung allein einwirkt, sondern auch auf Jod in einer 
alkalischen Jodidl6sung zur Einwirkung kommt. 

In der That zeigte es sich auch, dass unter sonst gleich- 
bleibenden Umstanden das Verhdltnis zwischen freiem und 
gebundenem Jod in der Reactionsfliissigkeit wesentlich von 


1 Die Reaction wurde in der Weise ermittelt, dass zuerst das Jod mit 
Schwefelkohlenstoff entfernt und die wasserige Lésung mit Lackmus oder 
Phenolphtalein geprift wurde. 
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Umsetzung zwischen Ozon und Jodkaliumlésungen. YOd 


der Dauer des Durchleitens von Ozon abhangig ist, wie dies 
aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist. 





. : : 
Dauer des | 


| 
5°/, Jod- | | Gesammtes 








. | 
fa Einleitens | Freies Jod | | Freies: geb. Jod | 
kaliumlésung | Jod 
| vonO, | | 
j ‘ 
‘ | m ‘ la p } 9 ‘ 
20 cm? 10 3°5cm>e | 11°9cm ee 
20 cm? | 30" 4°7cm*® | 40°9 cm? i s*s 


/ 


Es schien mir daher zweckmafig, bestimmte Volumina 
ozonhaltigen Sauerstoffes momentan, beziehungsweise inner- 
halb sehr kurzer Zeit zur Einwirkung auf eine Jodkaliumlésung 
zu bringen. 

Zu diesem Zwecke wurde anfanglich eine etwa 1 / fassende 
Glaskugel beniitzt, an die gegeniiberstehend zwei Roéhren an- 
geschmolzen waren, welche mit Hahnen versehen waren. An 
den Enden beider HahnroOhren waren Schliffe angebracht, 
welche die Verbindung mit dem Ozonisator herzustellen, be- 
ziehungsweise ein Gasableitungsrohr aufzunehmen gestatteten. 
Der eine der Ansdtze fasste etwa 10 cm’. Der Apparat wurde 
mit dem Ozonisator verbunden, erst mit Sauerstoff ausgespult und 
dann das ozonisierte Gas hindurchgeleitet. Die nicht gefetteten, 
cut schlieBenden Hahne wurden nach 20 bis 30 Minuten ge- 
schlossen, die Kugel von dem Ozonisator entfernt, aus den 
Ansatzen das Ozon herausgeblasen und in den gréferen der- 
selben die Jodkaliuml6sung hineingebracht. Die Kugel wurde 
nun stark abgekiihlt und durch vorsichtiges Offnen des Hahnes 
die Jodkaliumlésung zuflieBen gelassen. 

Durch Drehen der Kugel wurde die Flussigkeit auf der 
innenflache ausgebreitet, die Kugel einige Zeit geschitttelt und, 
wenn die mitunter sehr starken Nebel in derselben ver- 
schwunden waren, die Flissigkeit dem GefaSie entnommen, 
ein abgemessener Theil davon auf ein bestimmtes Volum ver- 
diinnt und damit die Messungen ausgefiihrt. 

Die Untersuchung erfolgte derart, dass in einem Theile 
der Lésung das Jod mit Schwefelkohlenstoff ausgeschittelt 
und mit ”/,9), Thiosulfatlbsung gemessen wurde, wahrend in 

68% 
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einem zweiten Theile nach dem Zusatze von Wasser verdiinnte 
Schwefelsaure zugefligt und nach Ablauf einer Stunde, wahrend 
der die Fltissigkeit vor dem Zutritte des Lichtes geschititzt war, 
die gesammte Jodmenge mit demselben Reagens bestimmt 
wurde.! 

Die Verarbeitung der Fliissigkeiten erfolgte, wenn nicht 
nahere Angaben gemacht sind, 30 Minuten nach der Ein- 
wirkung des Ozons auf die Jodkaliumlésung; in der Zeit hatten 
sich auch bei verdiinnten Lésungen die Nebel in der Fliissig- 
keit gelést. 























| es ee CS». | Nach dem Noein, | 
| | 100 Theilen pos | nen Zeit | freiem (1) wae hs ald 
| | Lésung | zu geb. 
| | mit Thiosulfat titriert ae 
ees Se —- 
l Z°d 4°3 o2°9 30” fs 23's Sites | 
2 3°0 2°7 22°0 30 [s ve [. =. | 
3 5°0 4°0 35°0 30 co a Van es Soe 
+ o°0 2°38 290°3 30 Sie [3 wee 
5) 25°0 7°6 02°7 30 1: 5°9 1: 6°93 
6 25°0 a°2 24°6 30 Bae he | :: =e 
25-0 4°] 17°4 20 1: 32 | 1: 4°24 
8] 25 3°] 16-7 60 1: 4-4 |] 1: 54 
¢ 259/, 3°8 13 D is. 224 Ls 3°42 
10 | 250%, 2°7 13 4 1: 3°8 | 1: 4°8 




















Es lasst sich, wenn im allgemeinen auch das Verhaltnis 
von freiem zu gebundenem Jod ein schwankendes ist, aus 
obigen Zahlen doch erkennen, dass umsomehr Jod gebunden 
wird, je verdtinnter die Jodkaliumlésung ist.? Bei gleicher Con- 
centration der Jodkaliumlésung wird umsomehr Jod oxydiert, 
je gréBer die absolute Menge des Ozons ist (Versuch 5 und 6). 
Endlich ergibt sich aus den Versuchen 7 und 8, 9 und 10, dass 


1 Es wurde hiedurch das Nachblauen der Fliissigkeit vermieden. 
1 Nur Versuch 2 zeigte hievon eine Abweichung, deren Grund nicht 
auffindbar war. 
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Umsetzung zwischen Ozon und Jodkaliumlésungen. 999 


die Menge des gebundenen Jodes auch abhangig ist von der 
Zeit, wahrend welcher die Reactionsproducte aufeinander ein- 
wirken. 

Die alkalische Reaction des Reactionsproductes, die Zu- 
nahme des gebundenen Jodes beim laingeren Stehen desselben 
deuteten auf die Anwesenheit von Hypojodit, das zum Theile 
direct, zum Theile aus Jod und Kaliumhydroxyd entstanden 
sein konnte. Da sich die Geschwindigkeit der Umwandlung 
des Hypojodites mit der Verdiinnung 4dndert, so stellte sich 
die Nothwendigkeit heraus, das unverdtinnte Reactions- 
product mdglichst kurze Zeit nach seiner Bildung zu _ unter- 
suchen. Dies erforderte aber eine Anderung in der Methode 
der Untersuchung. Dieselbe wurde nun so ausgefiihrt, dass in 
einem Theile des Reactionsproductes das freie, durch CS, 
ausschuttelbare Jod mit Thiosulfat, in einem anderen Theile 
das freie und das als Hypojodit oder in einer anderen Form 
vorhandene, durch Kaliumarsenit und in einem dritten Theile 
das freie und das gesammte gebundene Jod zusammen wieder 
durch Thiosulfat bestimmt wurde. 

Da die Fliissigkeit nicht nur kurze Zeit nach der Um- 
setzung zwischen Jodkalium und Ozon, sondern auch spiter 
nochmals untersucht werden sollte, eine Verdiinnung der- 
selben aus den schon angedeuteten Grtinden nicht statthaft 
war, so mussten gréBere Flussigkeitsmengen zur Reaction 
vebracht werden, und dies erforderte eine Umanderung des 
Zersetzungsapparates. Eine sehr dickwandige, 6 cm weite Glas- 
rohre wurde an beiden Seiten ausgezogen und Uber die auf 
etwa 2cm verjingten Enden Kappen gasdicht aufgeschliffen, 
an welche Gasableitungsréhren angeschmolzen waren.! In den 
verjiingten Theilen der weiten Rdhre waren Offnungen ein- 
gebohrt, so dass durch Drehung der Kappen der Innenraum, 
welcher etwa 870 cm? fasste, vollstandig abgeschlossen oder mit 
der Luft in Verbindung gebracht werden konnte. Die KJ-L6sung 
wurde in ein sehr diinnwandiges Glasréhrchen eingeschmolzen 
in das Innere des Apparates hineingebracht. Mittels eines an 
eine der Zuleitungsréhren angelétheten Schliffes wurde der 


1 Siehe die Abbildung S. 960. 
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Apparat mit einem der Schliffe des Ozonisators verbunden, die 
Luft durch Sauerstoff verdrangt und dann der ozonisierte 
Sauerstoff hindurchgeleitet. Dann wurde durch eine Drehung 
die Zuleitungs- und durch eine zweite die Ableitungsréhre 
geschlossen und der Apparat aus dem Schliffe des Ozonisators 


herausgehoben. Durch kraftiges Schwingen des GefaéSes wurde 
die die Jodkaliumlésung enthaltende R6dhre zerbrochen und 


durch Schwenken die Fliissigkeit auf der Innenseite desselben 
ausgebreitet. 



































(r NRL: ZUSEIY ST >) &é 
| | : 
|| | 
| 1} 
in : 
\ | i i 
| he : 
| | iN 
Vf | AS 
| | S| 
| | \ 
t HY ey F 
hn ' i } 
| \ : St 
Sa 
| ( ] 
‘ en Se - 
SS 


Die Jodkaliumlésung erschien in den ersten Secunden 
goldgelb, farbte sich aber dann fast momentan rothbraun. Die 
Intensitaét dieser Farbung nahm durch kurze Zeit zu und nahm 
nach stundenlangem Stehen wieder ab. Die Nebelbildung trat, 
wenn Uuberhaupt, nicht sofort, sondern erst nach 1 bis 2 Minuten 
auf, und die Nebel hielten sich auch nur einige Minuten. 
Manchmal wurde die Nebelbildung erst beim Offnen der Zer- 
setzungsrOhre wahrgenommen. Dieselbe zeigte sich von der 
Concentration der Jodkaliumlésung abhangig und konnte durch 
Anwendung 2dprocentiger LOsungen fast stets vermieden 
werden. Funf Minuten nach dem Zerschellen der die Jodkalium- 
l6sung enthaltenden GlasrOéhre wurde die Flissigkeit in eine 
1/,9 cm’-Birette entleert und aus dieser die zur Untersuchung 
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bendthigten Mengen in Kolben mit eingeschliffenen Glas- 
stépseln, beziehungsweise in die Scheidetrichter gebracht. 

Wie durch Versuche dargethan wurde, lassen sich aus 
einer Jod-Jodkaliumlésung 98 bis 99°/, des Jods durch Schwefel- 
kohlenstoff ausschiitteln; es sind daher die Zahlen, welche das 
freie Jod angeben, mit einem kleinen Fehler behaftet. 

Da bei den folgenden Versuchen das freie und das Ge- 
sammt-Jod mit Thiosulfat bestimmt wurde, das freie und das 
nicht als Jodat vorhandene dagegen mit Kaliumarsenit, so sind 
alle Werte auf eine ”/,,-Jodlésung umgerechnet worden. 

Alle Werte sind auf 10 cm’ Fliissigkeit gerechnet, und es 
ist die Annahme gemacht, dass alles Ozon durch die neutrale 
Jodkaliumlésung angezeigt wird. 

Die erhaltenen Werte sind in der folgenden Tabelle ver- 














zeichnet. 
J bestimmt | 
Untersucht, in der x mit | nem Differenz Verhiltnis 
Zeit nach | Schwefel- | As,O3 | cement. 1éntincien| 8 Oen 
der Ein- kohlenstof- bestimmt | fad + nak 1 zum Ge- 
wirkung in l6sung * sammt-Jod 
! foe 
) I 5® 2°98 4°78 9°53 1°8 1:3°19 
3 ror —_ “09 9°50 ie 
3 | 5" 3°4 5°66 16°0 2°26 | 1:4°71 
| 4} 3° 2°6 3°83 | 16 1-23 | 1:6-15 
si ‘ 5” 2°42 5*5 =| 10°8 3-08 | 1: 4°46 
6 4" 1 3°] 10°8 1°20 | 1: 5°68 
IV. 3} i 3°23 2°08 16 1°85 | 1:4°96 
8 55° 2°17 2°23 16 0°06 ee te 7 
y 9 | 24! 1°97 2°40 9°7 0°43 1:4°92 
10 | 86 2°0 2°08 9°8 0°08 1:4°9 























Alle Lésungen zeigten stark alkalische Reaction, nur in 
IV 8 und V 9 und 10 war dieselbe etwas schwacher. 

Das Verhdltnis von freiem zum gesammten Jod, 5 Minuten 
nach der Einwirkung, ist zwar schwankend, doch wenn man 
von Versuch I absieht, innerhalb der Werte 4°46 bis 4°96, d.h. 
in verhaltnismaBig engen Grenzen. Hingegen zeigen die Werte 
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der Verbindung (oder Verbindungen) x, welche Arsenitlésung 
oxydieren, in derselben Versuchszeit viel gréBere Abweichungen, 
sie nehmen mit der Dauer der Einwirkung der Reactions- 
producte aufeinander ab und werden endlich (nach 55, be- 
ziehungsweise 82 Stunden) Null, denn die in der Tabelle ent- 
haltenen Werte 0°06 und 0°08 cm?’ "/,,-Jodlésung sind nicht 
groBer als die méglichen Beobachtungsfehler. ; 

Vergleicht man mit der Abnahme der x-Werte die Ab- 
nahme des freien Jodes, so betragt dieselbe in 


Versuch II: 


Abnahme des freien Jodes...23°23°/, 


ape wahrend 2" 55™. 
Abnahme von #3 ...4...-..4. 45°57°/, | 





Versuch III. 


Abnahme des freien Jodes...21°49°/, } wee 
Abnahme von #’.........-. 61°04°/, teal 


Versuch IV. 


Abnahme des freien Jodes...32°81°/, | wahrend 54" 55™ 
P Wanr JoO-.~. 
Abnahme von # ........... 96°75°/, | 


Versuch V. 


Abnahme des freien Jodes .. 0°/, (—0°*03)/ zwischen der 24. 
Abnahme von # .......... 13°33°/, ! und 86. Stunde. 


Die Abnahme der Werte fiir das Jod ist demnach ungefahr 
1/,- bis 1/,-mal kleiner als bei den wx-Werten; sie erfolgt 
durch Umwandlung des Jodes in Hypojodit, beziehungsweise 
Jodat. Auch die mit x bezeichneten Jodverbindungen gehen 
schlieBlich in Jodat tiber, und man kann aus dem Versuche V 
ersehen, dass, nachdem die Reaction zwischen Jod und Kalium- 
hydroxyd nach 24 Stunden zum Stillstande kommt, zu dieser 
Zeit noch relativ bedeutende Mengen von # vorhanden sind 
(13°3°/,), die erst zwischen 24 und 86 Stunden verschwinden. 

Dass diese nach 24 Stunden noch vorhandene Substanz 
nicht mehr Kaliumhypojodit sein kann, dessen Anwesenheit 
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in der Reactionsfllissigkeit festgestellt erscheint, kann nach 
den Untersuchungen von Schwicker!? nicht zweifelhaft sein. 

Um ubrigens das Verhalten von Kaliumhydroxyd zu Jod- 
Jodkalium in sehr verdiinnten Lésungen kennen zu lernen, 
wurde der folgende Versuch angestellt: 

Aquivalente Jod- und Kaliumhydroxydlésungen wurden 
(durch EingieBen der ersten Lésung in die andere) unter Ver- 
meidung einer Temperaturerhéhung gemischt. Nach bestimmten 
Zeitraumen wurde ein Volum mit Schwefelkohlenstoff aus- 
geschuttelt, das freie Jod mit Thiosulfat bestimmt und ein 
gleiches Volum mit Kaliumarsenit ausgemessen.? 


30 cm’ Gemisch enthielten 9°59 cm? ” eS 





Freies J aus 











Zeit Schwefel- a 8529: Hy pojodit 
kohlenstoff apne alae 
nach if". 2... 4-32 4°65 0°18 | 
» ghee 4°33 4°40 0°07 | 
-ga3 4 
> 24>. | 4°17 4°27 | 0-10 cut’ 150 
| | Jodlésung 
° 48°...) 4°17 4°21 | = 004 
| 
> 1968"... — 4°07 


Aus diesen Versuchen geht hervor, dass, wenn Jodl6sungen 
und Kaliumhydroxydlésungen von der angegebenen Concen- 
tration in der geschilderten Weise aufeinander einwirken, 
schon in der ersten Viertelstunde tiber 50°/, des Jodes in Jodid 
und Jodat tbergehen, so dass nach Verlauf derselben nur 
3°8°/, Hypojodit, nach einer Stunde nur mehr 1°6°/, vor- 
handen sind oder gebildet werden. Die Umsetzung erfolgt dann 
so langsam, dass nach 24 Stunden die Menge des verbrauchten 
Jodes nur mehr die Halfte der zwischen 15 und 60 Minuten 
verbrauchten betragt. 

Eine Zunahme zwischen 24 und 48 Stunden kann nicht 
sicher festgestellt werden, da dieselbe innerhalb der Fehler- 


1 Schwicker, Z. fiir physik. Chemie, 16, 303. 
2 Man k6nnte in diesem Falle eine genauere Methode beniitzen, ich habe 


aber absichtlich die beim Ozon beniitzte verwendet. 
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grenzen der Bestimmungsmethode liegt, und in den weiteren 

1930 Stunden ist sie nicht gréBer als in den ersten 24 Stunden. 

Kaliumhydroxyd und Jod kénnen demnach in entspre- 
chender Verdtinnung nebeneinander bestehen, ohne in Reaction 
zu treten. In den mit x bezeichneten Jodverbindungen miissen 
nach dem Vorhergehenden demnach noch andere Sauerstoff- 
verbindungen als J,O vorhanden sein. Es war naheliegend, vor 
allem an die. Uberjodsaure zu denken. Um dieselbe nach- 
zuweisen, wurde vorerst die durch Einleiten von Ozon in 
Jodkalium erhaltene Fltissigkeit mit Silbernitrat gefallt, der 
Niederschlag abgesaugt, ausgewaschen und mit verdiinnter 
Salpetersdure digeriert. Im Filtrate schieden sich feine weife 
Krystallchen aus, welche das Verhalten von Silberjodat zeigten.! 
Es wurden nun geringe Mengen von Perjodat mit einem grofen 
Uberschusse von Jodkalium zusammengebracht, diese Lésung 
mit Uberschtissigem Silbernitrat gefallt und auf die oben an- 
gegebene Weise das noch vorhandene Perjodat nachzuweisen 
gesucht. 

Aus den sauren Losungen schied sich auch beim langeren 
Stehen nichts aus; erst auf Zusatz von Ammoniak erfolgte 
eine gelbe Triibung, und nach 12 Stunden zeigte sich am 
Boden des Gefafes ein braunschwarzer Niederschlag. 

Da diese Methode zum Nachweise geringer Mengen der 
Perjodsdure nicht empfindlich und daher nicht sicher genug 
ist, so wurde folgender Vorgang eingeschlagen: 

_ Perjodsdéure wurde mit einer Jodkaliumlésung, der etwas 
Natriumbicarbonat zugefiigt war, versetzt und nach 2 bis 
3 Minuten mit Silbernitrat gefallt. Der Niederschlag, welcher 
tief gelb gefarbt erschien, abgesaugt, gut ausgewaschen und 
mit Chlornatrium digeriert. Die abgesaugte Fliissigkeit,? mit 
Jodkalium versetzt, farbte sich sofort gelb; Schwefelkohlenstoff 
zeigte freies Jod an. 





1 Da die salpetersaure Lésung durch Papier hindurchfiltriert worden war, 
so konnte das Perjodat reduciert worden sein. Vergl. auch Rosenheim und 
Liebknecht, Annalen der Chemie, 308, 40. 

2 Alle Filtrationen geschahen mittels Asbest. 
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Selbstverstandlich wird auf die Weise nur der kleine Antheil 
des Perjodates, der bei der Zersetzung mit Kaliumjodid Utbrig 
bleibt, angezeigt. 

Es wurde nun in dem vorher beschriebenen Apparate, in 
dem sich eine mit Jodkaliumlésung gefiillte und zugeschmol- 
zene Robhre befand, Ozon aufgesammelt. Sofort nach dem Zer- 
brechen der R6hre wurde die Fliissigkeit in eine iberschtssige 
Silberlésung gebracht. Der entstandene Niederschlag von chrom- 
gelber Farbe wurde nun in der vorher geschilderten Weise 
verarbeitet. Die schlieBlich erhaltene L6sung, welche alkalisch 
reagierte, gab keine Reaction mit Jodkalium, als aber Kohlen- 
sdure eingeleitet wurde, trat sofort Jodausscheidung ein. Sowohl 
gekochte, als auch 3 Tage alte L6sungen verhielten sich ganz 
gleich.!} 

Damit ist bewiesen, dass bei der Reaction zwischen Ozon 
und Jodkalium auch Perjodat entsteht. 

Etwa 5 Minuten nach der Einwirkung des Ozons auf die 
Jodkaliumlésung finden sich demnach in dieser freies Jod und 
Kaliumhydroxyd, Hypojodit, Jodat und Perjodat, beziehungs- 
weise die Ionen dieser Verbindungen vor, von welchen nach 
24 Stunden kleine Mengen freien Jodes, Kaliumhydroxyd, wenig 
Kaliumperjodat und verhdltnismafig viel Kaliumjodat erhalten 
bleiben. 


Péchard ist durch die Untersuchung Uber die Einwirkung 
der Alkaliperjodate auf Jodide dazu gebracht worden, auch 
das Verhalten des Ozons zu Jodkalium zu studieren und ist 
zu dem Resultate gekommen, dass hiebei Perjodat gebildet 
wird, das sich mit dem Jodkalium schlieBlich zu Jodat umsetzt. 

Er hat das freie Jod mit Thiosulfat, das Gesammt-Jod nach 
dem Ansauern mit demselben Reagens und endlich die Perjod- 
saure nach der Entfernung des freien Jodes (wie?) mit einer 
alkalischen (durch Vermischen mit den néthigen Jodkalium- 
mengen aus Permanganat erhaltenen) ManganatlOsung von 
bestimmtem Gehalte gemessen. 


1 Ich habe mich iiberzeugt, dass Gemische von Jodid- und Jodatlésungen 
selbst bei zweistiindigem Kohlensauredurchleiten keine Jodausscheidung geben. 
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Das Ozon erzeugt nach ihm mit dem Jodkalium: 


PPOIGR SOG. kasd on 10°3 5° 8 
SR cain Capi ness 10°35 4°9 8°7 
Gesammtes Jod.....115 a9 82 


Aus Péchards Gleichung 
3KJO,+2KJ+3H,O = 2kK,H,JO,+KJO,+2J' 


berechnen sich: 


I I ik ad ako Ridin Ninth be Mere ee KCAL 88 2 Atome, 
b) J,O, (richtiger Oxydationswert desselben)..... ee. 
cE IE ahs 9. da wy O4 Wim os 0 sae wees o> 24 =» 


woraus sich das Verhaltnis 
#29: ¢ 221: 2:12 ergidt. 


Die von Péchard fir freies und Gesammtjod erhaltenen 
Zahlen stimmen annahernd mit den berechneten Zahlen Uberein, 
dagegen muss sich bei der Bestimmung oder Berechnung von 
J,O, ein Irrthum eingeschlichen haben, denn die gefundenen 
Werte bleiben um 00°/, gegen die berechneten zuriick. 

Da Péchard keine Angaben macht, in welcher Weise er 
die Umsetzung zwischen Ozon und Kaliumjodid ausfiihrte, so 
lasst sich auch nicht erkennen, wieso er zu solch constanten 
Zahlen fiir den Gehalt an J und Gesammt-J gelangt ist. 

Er hat beobachtet, dass die durch Zusammengeben von 
Jodkalium- und Perjodatlbsungen entstehenden jodhaltigen 
Flissigkeiten alkalisch reagieren und dass beim Titrieren mit 
Thiosulfat ein Nachblauen eintritt, und glaubt, dass die durch 
Gleichung II ausgedriickte Umsetzung erst. nach einer Stunde 
vollzogen sei. Bei einem von mir angestellten Versuche hat 
eine Lésung von 10 cm’ Kaliumperjodat (10 cm’ = 85 cm’ 
Thio = 34°55 cm? "/,, J), mit iberschiissiger Jodkaliumlésung 
und vor vollstandiger Entfarbung mit Starke versetzt, ver- 
braucht: 


1 Uber den Zerfall von NagH3JO, in wasseriger Lésung vergl. Walden, 
Z. fir physik. Chemie, 2, 64. 
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&. Umsetzung zwischen Ozon und Jodkaliumlésungen. 967 
é Nach 5”™...8°4cm* Thio = 3°45 cm* "/,. Jodlésung. 

» 6™...(8°4)4+0°6 cm’. 

» 30™...(8°44+0°6)+1°0 cm’. 

» 60™...(8°44+0°641°'0)4+0°4cem’ =10°4=5:°93 cm? "/,. J. 
a 


Auch dann trat nach langerer Zeit wieder Blaufarbung ein.! 

10 cm* derselben Lésung, mit Jodkalium versetzt, nach 
E 5 Minuten mit Schwefelkohlenstoff ausgeschittelt, erforderten 
a zur Entfarbung eine Thiosulfatmenge, welche 3°45 cm’ "/,, J 
entsprach = 1/,, der gesammten Jodmenge. Versucht man die 
Bestimmung in der Weise, dass 10 cm’ der Perjodatldsung mit 
4 (einer immer gleich bleibenden Menge) Jodkalium versetzt, 
3 nach 5 Minuten mit Arsenitldsung entfarbt und der Uberschuss 
‘ dieser mit Jodlé6sung zurlckgemessen wird, so _ resultieren 
foleende Zahlen: 





¥ 2. 3. 


7°5d 7°38 7°30 con? 2°/,, J. 


Figte man zu 10cm’ PerjodatlOsung tiberschtissige Arsenit- 
lo6sung hinzu und gieng nach 10 Minuten mit Jod zurtick, so 
wurde eine 4°01 cm’ "/,, Jodldsung entsprechende Menge des 
Arsenites oxydiert. Addiert man dazu die aus dem CS, erhaltene 
Jodmenge, so ergibt sich 4°01+3:°45 = 7°46 cm’, welche 
Zahl mit den oben angegebenen gut Ubereinstimmt. 

Da nach den obigen Versuchen nur etwa sechs Siebentel 
bd des Perjodates oxydierend wirken, die Reaction also nicht zu 
og Ende geht, so wurde die Umsetzung desselben mit wechselnden 
d Mengen von Kaliumarsenit in der Warme verfolgt. 





10cm* Perjodat+ 10cm’ | As,O,...1/," gekocht...7°5cm? 


- 10cm? > + 10cm?’ eh es » .7°6cm* E 
e 10cm?’ » + Yom" eer! Ms » ...f 69cm? “ 
: 10cm?’ > COritet hseo.. » 0°76 cm | & 
: lOcm?* > —25-7om® » iP >  -.0F% COe \ = 

lOcm?* » +16‘Grm =... 4,” » ..7°60cm?/ & 


a 
. 
Cag 
* 
Ws 

eo , 
yas 

: 

: a 

Bey 

. 

= 

iff 


1 Da die Lésung alkalisch reagiert, so ist die Bestimmung des freien Jods 
durch directe Anwendung des Thiosulfates nicht zulissig. 
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Auch hier zeigt sich, dass nur 87°6°/, des Perjodates im 
Sinne der Gleichung 
KJO,+K,AsO, = KJO,+K,AsO, 
reagieren. 
Dass nicht etwa Unreinheit der Perjodsdure die Ursache 
war, beweisen folgende Zahlen: 


Berechnet aus dem Getunden 
Gewichte von H;JO, durch Titrierung 
1. 15°36 cm’* "/,, J. 1. 10°34 cm?’ "/,, J. 
2. 28°28 cm "/,, J. 2. 28:16 cm? "/,, J. 
3. 34°75 cm’ "/,, J. 3. 34°55 cm’ "/,, J. 


Da es mOéglich erschien, dass die Reaction umkehrbar ist 
und das Arseniat wieder das Jodat oxydieren kénnte, so wurden 
zu 20cm’ Arsenitldsung 15cm’ Jodlésung hinzugefiigt und 
nach 5 Minuten 10cm’ Perjodsdurelésung zugegeben. Nach 
Verlauf von 10 Minuten wurden 3:9cm’* Jodlésung bis zur 
Blaufarbung verbraucht. 

Bei einem zweiten Versuche wurden licm’ Arsenit — 
12 cm’ Jod — und 6 cm’ Perjodatldsung angewendet und 3 cm’ 
Jodlésung bis zur Beendigung gebraucht. 

10 cm’ derselben Perjodatl6sung, mit Jodkalium- und 
Natriumbicarbonatlésung versetzt, entsprachen 6°1 cm’ "/,. 
Jodlésung. 

Da sich aus Versuch 1 — 6°! — und aus Versuch 2 
6°25 cm’ "/,. J.ergeben, so ibt die Gegenwart gréerer Mengen 
von Arsensaure Keinen hemmenden Einfluss aus. Setzt man 
zur Perjodatl6sung wechselnde Mengen von Kaliumjodat zu, 
so werden die Zahlen nicht wesentlich geandert, 6°05 und 
6°07 statt 6°1. 

Eine Perjodsdurelésung, von der 10 cm’ = 15°34 cm* "/,. J 
waren, ergab, mit Jodkalium versetzt und mit Schwefelkohlen- 


SEE RTOS oso e665 i oe eid es ce 3°04 cm? */,. J; 
mit Jodkalium und iiberschiissigem Na- 
triumcarbonat: 
nach 10 Minuten ..........+.e003% 3” 11 cos’.*/,, J, 
» 10 Be ial a ie ki wie ae A 3.11 cm’ "/,, J, 
» 30 Rees 5g: maine deme BiSaarh Nino 3°16 cm’ "/,, J, 


| -17 3 on . 
» 60 neces POC E LT ee er 3°17 cm’ "/,, J; 
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neutrale L6sungen von Kaliumperjodat und Jodkalium: 
nach dem Ausschiitteln mit Schwefel- 


ROTIIIIONEE Vs Ke Se eee 3°05 cm* "/,, J, 
nach Zusatz von uberschissigem Bi- 
carbonat und Jodkalium ........ “rere 6°10 cos? */,, J. 


Es wird demnach durch Perjodsaure oder durch Kalium- 
perjodat bei Gegenwart von Natriumbicarbonat doppelt so 
viel Jod aus dem Jodkalium ausgeschieden, als durch neutrale 
Ldésungen von Kaliumperjodat.! 

Um die Reaction, welche Péchard durch Gleichung 3 
(S. 956) ausdriickt, zu priifen, wurden je 10cm” Kaliumperjodat 
mit gleichen Jodkaliummengen in gut verschlieBbaren Flaschen 
zusammengebracht und nach 5 Minuten, 21 und 408 Stunden, 
wahrend welcher sich die Flaschen im zerstreuten Tageslichte 
befanden, untersucht. 

Mit Jodkalium vermischt, untersucht nach 


J,07 in 10 cm? y ‘ 
d Minuten 21 Stunden 408 Stunden 





als J bestimmt 
ausgeschuttelt: 
34°5 mit CS, mit CS, 
3°45 cm? 1°25 cm?’ 
mit As,O, 
O-8 coe” */,. J. 


mit As,O, mit As,O, 
7°ocm’ 1°45 cm” 


i/ 3 
/5, J cm 


Péchard’s Gleichung 3: 
2K,H,JO,+2J = 2KJO,+kKJ+3},0 


wurde verlangen, dass nach einer bestimmten Zeit der Wert 
fir das freie Jod Null erreicht; dies ist aber, wie oben gezeigt 
wurde, nicht der Fall. 

Vergleicht man das Verhaltnis von freiem zum Gesammt- 
Jod, wie es sich 5 Minuten nach der Einwirkung von Ozon 


1 Rammeslberg (Poggendorf’s Annalen, 134, 535) gibt an, dass nach 
Zusatz von tiberschiissigem Jodkalium 


100 Theile KJO, ........ shecnnevor 13°23), J 
und 100 Theile NaJO,+3aq..... pine 11°05, beziehungsweise 11°34°/, J 
ausscheiden. 
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auf Jodkaliumlédsungen nach meinen Versuchen ergibt, mit den 
von Péchard und auch den von mir bei der Einwirkung von 
Jodkalium auf neutrale Perjodatldsung erhaltenen (1:12 und 
1:10), so ersieht man, dass die durch das Ozon abgeschiedenen 
Jodmengen doppelt bis 2'/,mal so gro sind als jene. Daraus 
erfolgt aber, dass ein Theil des Jodes seine Entstehung einem 
anderen Vorgange, als der Einwirkung des Kaliumjodides auf 
das Perjodat verdanken muss. 


Schon v. Babo hatte angenommen, dass bei der Ein- 
wirkung von Ozon auf Jodkaliumlésung neben Jod und Jodat 
auch Kaliumsuperoxyd entstehe. 

Brunck? glaubt diese Ansicht dadurch bewiesen zu haben, 
dass die bei der Einwirkung genannter Stoffe entstehende 
Fliissigkeit, auch nach der Destillation, durch welche Jod und 
Wasserstoffsuperoxyd entfernt wurden, dieselbe allmahliche 
Jodausscheidung zeigt wie vor derselben.? Doch gelang es ihm 
nicht, im Destillate Wasserstoffsuperoxyd nachzuweisen. 

Dieses Nachblauen kann aber auch beobachtet werden, 
wenn man mit Kaliumbijodat den Titer einer Jodl6sung bestimmt. 
Wird die Titration 5 Minuten nach dem Zusammenbringen der 
Jodat- und Jodidl6sung mit HCl vorgenommen, so erscheint die 
Flussigkeit (auch im zerstreuten Tageslichte aufbewahrt) nach 
etwa !/, Stunde wieder blau und erfordert noch einige 1/,, cm’ 
Thiosulfatlbsung zur Entfarbung, eventuell kann sich der 
Vorgang wiederholen. Findet die Titration dagegen erst nach 
1'/, bis 2 Stunden statt, so tritt eine Farbung auch nach mehr- 
stiindigem Stehen nicht wieder auf. 

» Die Ursache dieser Erscheinung ist die, dass die Oxydation 
des Jodwasserstoffes durch die Jodsaure ein mit der Zeit regel- 
maBig fortschreitender Vorgang ist, dessen Verlauf von der 
Concentration der angewendeten Liésung, der Gré®e des Uber- 
schusses an Jodwasserstoffsaure und der Menge und Aviditat 
der zugesetzten anderen Séuren abhangig ist.*« 


— 


Z. fiir anorg. Chemie, 10, 222. 


to 


Er saiuert nur mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelséure an. 
Burchard, Z. fiir physik. Chemie, 2, 826. 
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Spater hat Brunck gefunden, dass sich die durch eine 
neutrale Jodkaliumlésung angezeigte Ozonmenge 50 bis 60°/, 
kleiner stellt als die durch Jodwasserstoffsdure (beziehungsweise 
ein Gemisch von Jodkalium und verdtinnter Schwefelsdure) an- 
gezeigte. Er sucht dies durch die Einwirkung von Kaliumsuper- 
oxyd auf Jod und von Ozon auf Wasserstoffsuperoxyd zu 
erklaren. 

In den schon Seite 955 angefuhrten Gleichungen 


4. O,+kK,O = K,O,+0,, ' 
2 Vol. 2 Vol. (Im Sinne dieser Gleichung soll der 
5. K,O,+2J = 2KJ+0,, | Vorgang hauptsdachlich verlaufen.) 
2Vol. - 
6. K,O,+H,O = H,O+K,0, 
7. H,O,+0, = H,O+20, 
2 Vol. 4 Vol. 
erscheinen rechts 2 Volum Ozon und links 4 Volum Sauerstoff. 
Da gegen 50°/, des Ozons auf diese Weise in Sauerstoff 
umgewandelt werden sollen, so musste die Zunahme etwa 
20°/, des Ozonvolums betragen. Aus den Untersuchungen von 
Babo und Claus! geht aber hervor, dass dies nicht der Fall 
sein kann, da die bei der Ozonisation bestimmten Sauerstoff- 
mengen eintretende Contraction sehr gut Ubereinstimmt mit 
dem Sauerstoffvolum, das aus den durch Titration erhaltenen 
Jodmengen berechnet wird, wie aus der folgenden Tabelle zu 
ersehen ist. 





1 2 | 3 1 2 | 3 | 
i i O-V te | O-V | 
Sauerstoff- | Contrac- Volom Sauerstoff- | Contrac- Volum 
i. ' berechnet : berechnet 
volum tion volum | tion : 
aus dem J | | aus dem J 
170°8 4°03 4 06 174°5 4°7 4°47 
178°6 2 44 2°6 176°1 1°22 1°2: 
172°7 5°4 5°49 176°9 4°7 4°66 
172°9 3°5 3°8 174°0 10 9°998 
174°4 2°74 3° 1 a — — 














1 Annalen der Chemie und Pharmacie, Suppl. II} 297. 
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Zu demselben Resultate kam auch Soret,! dessen Be- 
stimmungen die aus obigen Versuchen gezogenen Schliisse 
zwar direct bestatigen, aber weniger einwurfsfrei ausgefiihrt 
wurden, wie die der oben erwahnten Chemiker.? 

Wenn sich demnach Differenzen in der Einwirkung des 
Ozons auf neutrale, beziehungsweise saure Kaliumjodidlésungen 
zeigen, so mussen dieselben jedenfalls einen anderen Grund, 
als in der Bildung des Kaliumsuperoxydes haben, denn die 
Entstehung dieses K6rpers ist bei der genannten Reaction 
ebensowenig bewiesen, als die des Wasserstoffsuperoxydes. 
Nach Andrews und Tait? ist tbrigens die Menge des durch 
Ozon, aus neutralen wie schwach angesduerten Jodkalium- 
ldsungen, ausgeschiedenen Jodes gleich. Kurzlich hat Laden- 
burg? gezeigt, dass die Zahlen fiir den Ozongehalt von Sauer- 
stoff, welche er durch Wagung ermittelte, viel besser mit jenen 
ubereinstimmten, die er durci: Titrierung erhielt, wenn die Ab- 
sorption des Ozons im neutralen Jodkaliumlésungen erfolgte, 
als wenn diese in saurer LOsung vor sich gieng. 

Die Nebel, welche unter gewissen Bedingungen beim 
Einwirken von Ozon auf Jodkalium, Schwefeldioxyd, Ammon- 
verbindungen, Alkalisulfiden etc. auftreten, wurden friiher als 
durch das Zusammentreffen von Antuzon mit Wasserdampf 
hervorgebracht angesehen. Das Antozon dachte man sich neben 
dem Ozon vorhanden und erst nach dessen Wegnahme zum 
Vorscheine kommend. 

Spater, als man von der Annahme der Existenz des Ant- 
ozons abgekommen war, wurde angenommen, dass diese Nebel- 
bildung durch Wasserstoffsuperoxyd veranlasst werde, da diese 
Nebel Jodkaliumstarke blau farbten. 

C. Engler und W. Wild‘ haben gezeigt, dass diese Nebel 
kein Wasserstoffsuperoxyd enthalten. Beim Einleiten solcher 
aus Jodkalium und Ozon erhaltener Nebel in Silbernitrat 
erhielten sie einen weifen Niederschlag, und auf Grund dieser 


Annalen der Chemie und Pharmacie, 130. 93 
Poggendorf’s Annalen, 112, 263. 

Ber. der deutschen chem. Ges., 34, 1184 (1901). 
Ebenda, 29, 1929-(1896). 
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und anderer Reactionen fassen sie diese Nebel als durch Jod- 
siureanhydrid hervorgerufen auf. 

Quantitativ ist die Zusammensetzung desselben jedoch 
nicht ermittelt worden. 

Dass das Jodpentoxyd nicht allein die Ursache der Nebel- 
bildung ist, darauf deutet folgender Versuch hin: 


Durch eine 2°5°/, Jodkaliumlésung wurde in einem sehr 


raschen Strom Ozon durchgeleitet, wobei sich sehr starke Nebel 


bildeten. 


y 

10 cm’ dieser LOsung, mit Schwefelkohlenstoff ausgeschittelt, 

enthielten 1°3 cm’ "/,, J. 

10 cm’ ergaben einen Gesammt-Jodgehalt von 9°50 cm?* "/,, J. 

10 cm’, mit Kaliummarsenit titriert, ergaben 1°47 cm* "/,. J 
(J+). 


Daraus folgt: 


|. Freies J=1°3, x=0°17, Gesammtes J—9°5. (1:7°3). 


In einem anderen Versuche, bei welchem das Gas mit 
mafiger Geschwindigkeit die 2°5°', Losung passierte, so dass 
keine Nebel auftraten, ergab sich: 


2. Freies J=2°66, x=1°74, Gesammtes J =17°5. (1:6°58). 


x ist im Versuche 2 zehnmal so grof als im Versuche 1, 
wahrend die Menge freien Jodes sich nur verdoppelt, die des 
Gesammt-Jodes nur um das 1°84fache vergréfert hat. 

Es scheint demnach, als ob bei Anwendung eines sehr 
raschen Gasstromes die Substanz x mitfortgerissen und die 
Nebelbildung bewerkstelligen wiirde. Da x auf arsenigsaures 
Alkali einwirkt, so kann es nicht Jodsaureanhydrid, beziehungs- 
weise nicht dieses allein sein, sondern muss ein anderes Jod- 
oxyd sein oder neben ersterem ein solches noch enthalten. 


Unter den von mir gewahlten Bedingungen wird eine 
concentrierte Jodkaliumlésung durch das Ozon in der Weise 
oxydiert, dass sich 5 Minuten nach der Einwirkung in der 
Xeactionsfliissigkeit freies Jod, Kaliumhydroxyd, Kaliumhypo- 
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jodit, Kaliumjodat und Kaliumperjodat vorfinden. Die Gegen- 
wart der letztgenannten Verbindung ist zum erstenmale in 
unumst68licher Weise dargethan worden. Durch die Einwirkung 
einzelner dieser Verbindungen aufeinander verschwindet nach 
langerer Zeit das Hypojodit vollstandig, das Perjodat zum 
gréBten ‘Vheil, wahrend verhdltnismafig gréBere Mengen von 
Jod neben Kaliumhydroxyd erhalten bleiben und die Menge 
des Jodates betrachtlich zunimmt. 

Beim Einleiten von Ozon in eine Jodkaliumlésung sind die 
Bedingungen fiir die Bildung des Perjodates giinstiger, fiir die 
Bildung des Hypojodites aber ungtinstiger als bei meiner Ver- 
suchsanordnung, es werden daher die Reactionsproducte die- 
selben, ihre Mengenverhaltnisse voraussichtlich verschieden 
sein. Weder Kaliumsuperoxyd noch Wasserstoffsuperoxyd sind 
bis jetzt unter den Reactionsproducten wirklich nachgewiesen 
worden, und es sind daher auch keine zwingenden Griinde 
vorhanden, ihre Entstehung anzunehmen. Die bei der Ein- 
wirkung von Ozon auf Jodkalium gelegentlich auftretenden 
Nebel enthalten ein auf Kaliumarsenit einwirkendes Jodoxyd. 


Ozon und Bromkaliumlésungen. 


Da das Bromkalium viel weniger leicht oxydierbar ist als 
das Jodkalium, so war es von Interesse, sein Verhalten gegen 
Ozon kennen zu lernen. 

Leitet man Ozon im langsamen Strome durch eine finf- 
procentige Bromkaliumlésung, so entweicht es anfanglich un- 
verandert (die austretenden Gasblasen zeigten den Ozongeruch), 
bald aber farbt sich die Flissigkeit gelb und es tritt ein 
schwacher Bromgeruch auf. 

‘Die Analyse der Lésungen wurde, mit den in diesem Falle 
gebotenen Abdnderungen, in der vorher beschriebenen Weise 


ausgefuhrt. 
Da MaSregeln gegen den Verlust an Brom (oder fliichtigen 


Bromoxyden) nicht .getroffen worden waren, so wird sich bei 
weiteren Versuchen das Ergebnis voraussichtlich etwas ver- 
iindern, aber es kann immerhin aus den erhaltenen Resultaten 
schon ein Schluss auf die Umsetzung zwischen Ozon und 
Kaliumbromid gezogen werden. 
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Umsetzung zwischen Ozon und Jodkaliumlésungen. Yio 


Berechnet ftir 100 cm’ Fliissigkeit in ”/,. J cm’: 








| Dauer des | 











a Durch- | Be ait 

ae 7 {repiec 3r 2» >rQX) | Ges. B 

My | vere Freies Br | Br-+-B1 x | xes. Br 

a | von O. | | 

4 | 5" | 58 23°3 | 25°9 

a | | 

Fe 2/ 30" | 3:8 45 | 57°74 

a 

= Die Lésungen zeigten in beiden Fallen das Verhalten einer 


oe 
oe 

3 
Se 
it 


freies Brom enthaltenden Hypobromitlésung, und sie enthielten 
demnach in 100 Theilen, ausgedriickt in cm* "/,, Jodlésung: 


Freies Brom Hypobromit Bromat 
1. a°8 lf*3 2°6 
2 3°8 41°2 12°4 


Man kann daher annehmen, dass die Wirkung des Ozons 
auf Bromkalium wesentlich darin besteht, dieses zu Hypobromit 
zu oxydieren, gleichzeitig bildet sich freies Brom in geringer 
Menge. Das vorhandene Bromat diirfte zum Theil direct gebildet 
werden, zum Theil auch aus dem Hypobromite stammen. 

Die Reaction soll spater in ahnlicher Weise untersucht 


werden, wie dies beim Jodkalium geschehen ist. 
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Uber Oxycinchotin 


von 


W. Widmar. 
Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 
(Mit 2 Textfiguren. 


(Vorgelegi in der Sitzung am 4. Juli 1901.) 


Vor einiger Zeit hat Zd. H. Skraup auf die Wahrschein- 
lichkeit hingewiesen, dass die von verschiedenen Autoren 
beschriebene Sulfonséure des Cinchonins keine eigentliche 
Sulfonsadure, sondern durch additionelle Aufnahme von Schwefel- 
saure entstanden ist.! Furr diese Annahme spricht vor allem 
die Thatsache, dass die Schwefelséure auf Cinchonin in ganz 
ahnlicher Art umlagernd wirkt wie die Halogenwasserstoff- 
sauren, die ganz zweifellos mit Cinchonin additionell reagieren. 
Fur diese Annahme spricht weiter der Umstand, dass nach 
Jungfleisch und Léger? beim Kochen von Cinchonin mit 
ma®ig verdiinnter Schwefelsaéure ein Oxycinchonin entsteht, 
dabei aber, wie Skraup durch besondere Versuche nachwies, 
Schwefeldioxyd nicht gebildet wird, also eine Oxydation des 
Cinchonins ausgeschlossen ist. 

Die Hydroxylbildung ware aber leicht verstandlich, wenn 
das additionelle Product entweder SO,H gegen H oder, was 
noch naher liegt, SO,H gegen OH austauscht, wodurch aller- 
dings kein Oxycinchonin, sondern ein Oxydihydrocinchonin, 
vielleicht Oxycinchotin entstiinde. 

Da Hesse die Bildung von Oxycinchonin unter den von 
Jungfleisch und Leger angegebenen Verhdaltnissen nicht 


1 Monatshefte fur Chemie, 22, 171 (1901). 
2 Compt. rend., 105, 1258 (1887) und 119, 1268 (1894). 
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bestatigen konnte, war eine Wiederholung der Versuche wiin- 
schenswert. 

Die von Swoboda versuchte Beweisfiihrung in dieser 
Frage hat zu bestimmten Ergebnissen nicht gefiihrt, und so 
unternahm ich es, auf andere Weise eine Entscheidung zu finden. 

Skraup hat schon mitgetheilt, dass die »Sulfonsdure« in 
maBig verdiinnter Schwefelsaure gelést, nach langerem Stehen 
mit NH, ubersattigt, betrachtliche Mengen basischer Verbin- 
dungen liefert, von denen ein groBer Theil nicht auf Lackmus 
reagiert und amorph ist, ein anderer Theil aber aus verdiinntem 
Weingeist gut krystallisiert. 

Ich habe die Untersuchung mit gréBeren Mengen Sulfon- 
siure wieder aufgenommen, die so wie das von Skraup ver- 
wendete Material als Nebenproduct der Darstellung von §-?- 
Cinchonin aus Cinchonin durch Erhitzen mit Schwefelsaure 
vom sp. Gew. 1'7 entstanden war. Zur Isolierung derselben 
wurde von den mit NH, ausgefallten Basen abfiltriert und 
eingedampft, wobei die Sulfonsdure sich als braunes Harz 
abschied, das in Wasser leicht lOslich ist, nicht aber in Ammo- 
niumsulfat. 

Im ganzen wurden 274 ¢ in 1644 g¢ Schwefelsaure vom 
sp. Gew. 1°52 gelést und 3 Stunden im kochenden Wasserbade 
erhitzt, sodann unter Kkthlung mit dem gleichen Volum Alkohol 
und mit NH, bis zum starken Ammoniakgeruche vermischt. 
Nachdem gerade so viel Wasser zugesetzt War, dass das aus- 
krystallisierte Ammoniumsulfat in L6sung gegangen war, wurde 
fiinfmal mit Ather ausgeschiittelt, die vereinigten Atherausziige 
abdestilliert und mit Normalsalzsaure neutralisiert. Hiezu waren 
222 cm’, entsprechend 66 ¢ Base noéthig. Die Lésung wurde, 
zur Trockne gedampft, in der eben néthigen Menge Alkohol 
von 00°/, gelést, mit NH, alkalisch gemacht und mit heifiem 
Wasser bis zur beginnenden Triibung vermischt. 

Nach dem Erkalten waren 26g einer krystallisierten 
Base A ausgefallen. Die von dieser abfiltrierte Mutterlauge 
wurde wieder erschépfend mit Ather ausgeschiittelt; der Riick- 
stand der Atherausziige wurde wieder mit Normal-Salzsaure 
neutralisiert (46 cm°*, entsprechend 135 g Base) und die Lésung 
zur Krystallisation gedampft. 
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Es schossen im kalten Wasser schwierig lésliche Krystall- 
nadeln an, im ganzen 1'l g, die wiederholt aus heifem Wasser 
umkrystallisiert wurden. Dieses Chlorhydrat hatte den Schmelz- 
punkt 225 bis 226° und lieferte, mit NH, zersetzt, eine aus 
trockenem Ather in langen Nadeln krystallisierende Base vom 
Schmelzpunkt 126 bis 127°. Demnach liegt B-7-Cinchonin vor. 

Hiefiir stimmt auch die Zusammensetzung des Chlor- 


hydrates. 


0: 2995 g Salzes gaben lufttrocken 0°1240 g Ag Cl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Cy 9H 99N90. HCI4-HO Gefunden 
~~ ia 6 oP Se” 
0] Ss sre nme ae 10°18 10°24 


0*3284 g hatten bis 110° getrocknet einen Verlust von 0°0057 g (constant) und 
bei 150° einen Gesammtverlust von 0°0134 ¢. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


1 Mol. H,O Gefunden 
5°16 4°08 


Die Mutterlaugen des salzsauren £-¢-Cinchoninchlor- 
hydrates geben mit den bekannten Alkaloidfallungsmitteln, wie 
Jodjodkalium, Cadmiumjodid, Pikrinsaéure, Phosphorwolfram- 
Siure etc., zwar reichliche Niederschlage, die aber durchwegs 
amorph waren, weshalb eine weitere Untersuchung unterblieb. 

Die in verdiinntem Alkohol schwer lésliche Base A wurde 
wiederholt in kochendem Alkohol gelOst und durch Zusatz 
von dem gleichen Volum Wasser ausgefallt, wobei der anfang- 
liche Schmelzpunkt von 255° allmahlich auf 262° (uncorr.) 
anstieg. Die Base wurde sodann mit Schwefelsaure neutralisiert 
und das so erhaltene basische Sulfat Ofters aus Wasser um- 


krystallisiert. 

Die aus dem mehrfach umkrystallisierten Sulfat wieder 
abgeschiedene Base hatte, aus 50°/, Alkohol krystallisiert, den 
Schmelzpunkt 268° (uncorr.) und war krystallwasserfrei. Sie 
bildet hiibsche wei®e Prismen und ist in Weingeist selbst in 


der Hitze sehr schwer loslich. 





ites ah 
SER cepa SKF it Ae 
PRPS Ey Bee ke eee 








i Sat - 
ate PTI haan RE Saale 1 Rah, 
Seti Gases NO eee eee 


HOF 


PORE 
PE ade Rl ME ie 


eee 








~ 
© 


Uber Oxycinchotin. 


Die Elementaranalyse erfolgte im Bajonnettrohre. 


I. 0°1302 g, bei 105° getrocknet, gaben 0°3462 g CO, und 0°0956 g H,O. 
I. 0°1130 g, bei 105° getrocknet, gaben 0°3040 g CO, und 0°0885 g H,O. 


: In 100 Theilen: 

: Berechnet fur Gefunden 

Cyg9HeyNo0o ee 

Ca cape. ceatliasiace I I] 

2 ene eS as 73°02 72°52 73°08 

be Cares 7+69 817 8°72 

- Die Léslichkeit der Base in absolutem Alkohol bei 20° 
a wurde anfanglich mit 1:196 gefunden, die bei dem Versuche 
: ungeldst verbliebene Substanz zeigte dann die Léoslichkeit 

wurde die Substanz 


1: 243. In einer zweiten Versuchsreihe 
zu wiederholtenmale aus 50°/, Alkohol umkrystallisiert und 
jedesmal die Loéslichkeit bestimmt. Das anfangliche Verhaltnis 
von 1:232 war nach dreimaligem Umkrystallisieren auf 238 





gestiegen, also so gut wie constant geblieben. 





16°0575 g der Lésung gaben einen Riickstand von 0°0688 ¢. 


14°307 g der Lésung gaben einen Riickstand von 0*0600 g. 


Loéslichkeit 
ee 
1 » 9Q0.46 


1: 237°9 
Das Drehungsvermégen der Base wurde, da sie in Wein- 
geist sehr schwer ldslich ist, in der von Hesse empfohlenen 


Alkohol-Chlorvformmischung (1: 2) bestimmt. Ftir c=1, einem 


sp. Gew. von 1°2610 bei 15°, war in dem dm-Rohr bei 15° 
4 —= +1°99. Demnach ist 


(2)p = +200°79. 





weife, dicke Prismen mit 


Bay «ee 


Das Sulfat bildet schdne, 
Pyramidenansatz, und ist in kaltem Wasser im Verhialtnisse 
1:70 léslich, also ungefaéhr so wie das Cinchoninsulfat. Der 
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Schmelzpunkt liegt bei 233 bis 234°. 


I. 0°099 g verloren bei 105° 0°017 2g. 
Il. 0°3982 ¢g verloren bei 110° 0°06825 g. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 
(Cy9Ha4Ng09)gHgSO4+-8 HO ee 
16°62 17°17 17°11 


Dieser auffallend hohe Krystallwassergehalt und der 
charakteristische Habitus des Salzes machen zweifellos, dass 
Cinchonin oder eine der bekannten »Isobasen« nicht vorliegen 
k6nnen. 

Das basische Chlorhydrat bildet weiBe Nadeln, die im 
kalten Wasser mafig leicht léslich sind und bei 227 bis 229° 
(uncorr.) schmelzen. 


I. 0°3855 g verloren bei 110° 0°0395 g. 
Il. 0°3970 ¢ verloren bei 110° 0°0395 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 

2 Mol. H,O as — 

~<cetattns. J sola, | ll 
9°87 10°24 9°95 


0°3008 g Trockensubstanz gaben 0° 130g Ag Cl. 
0°1265 ¢ Trockensubstanz gaben, im Bajonnettrohre mit Bleichromat ver- 
brannt, 0°3046 g CO, und 0° 1005 g HO. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


CygHsyNyO,.HC! Gefunden 
en ee a 
ee eee 10°18 10°68 
RAiwndieBk-a9i pe 65°42 65°68 
ge PER eee he ¥ | 8°84 


Chloroplatinat. Die wasserige LOsung des Chlorhydrates 
gibt mit Platinchlorid einen amorphen Niederschlag, der aut 
Zusatz von concentrierter Salzsdure in Lésung geht und bei 
langsamer Verdunstung in Form von feinen Krystallen, die 
unter dem Mikroskope in Tafeln erscheinen, ausfallt. Aus der 
Mutterlauge schossen eine kleine Menge rothgelber Krystalle, 
die die gleiche Form zeigten und sehr gut ausgebildet waren. 


Das Chlorplatinat verliert, bei 105° getrocknet, weniger 
Wasser als einem halben Moleciile entspricht und ist deshalb 
als krystallwasserfrei anzusehen. 
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I. 0°1710 g gaben 0° 1988 g CO,, 0°0565 g H,O und 0° 0464 g Pt. 
Il. 0°2047 g gaben 0°0651 g Pt. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
(Cy gHoyNoOg)oPt Cle He — — 
Ry GE Te I I] 
SY eee 31°61 31°68 _ 
nas aicwel aac . 3°61 3°77 
_, a Pee 26 93 n7*is + fea x 


Die Krystalle des Chloroplatinates sind von Herrn Dr. 
Ippen im mineralogischen Institute gemessen worden, welchem 
ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank sage. Er theilt 
hieruber mit: 
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Fig. 1. Fig. 2. 


»Die Krystalle des Platinosalzes sind rhombisch, und zwar 
kommen wesentlich zwei Formen vor: 

Fig. 1: 1/,P.P.coP.coPoo wechselnd mit 

ra 2. ter, BS oe, 6 FF, tS FT, C= P 

Auferdem kommen noch andere Formen vor, besonders 
auch Zwillinge, ahnlich den Rutilzwillingen des tetragonalen 


Systems. Sehr haufig zeigen auch die Krystalle der Form | 
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die Bildung der sogenannten ,Anwachskegel‘ (den sanduhr- 
formigen Bau).« 

Aus dem Angefiihrten geht hervor, dass bei Verseifung 
der rohen »Cinchoninsulfonsdure« in der That eine Verbindung 
entsteht, welche in der Zusammensetzung einem Oxycinchonin 
sehr nahe kommt, und die aller Wahrscheinlichkeit nach ein 
Oxyhydrocinchonin oder Oxycinchotin ist. Die eingangs er- 
wahnte Vermuthung von Skraup erfahrt dadurch Bestatigung, 
ebenso im wesentlichen die Angaben von Jungfleisch und 
Léger uber die beim Kochen von Cinchonin mit Schwefel- 
sdure vor sich gehende Hydroxylierung. 

Dagegen ist es zweifelhaft, dass das von mir untersuchte 
»Oxycinchotin« mit den von Jungfleisch und Léger be- 
schriebenen Verbindungen Ubereinstimmt. Denn die Angaben 
gehen ziemlich weit auseinander. 


g-Oxycinchonin und £-Oxycinchonin 


Oxycinchotin von Jungfleisch und Leger 
(4)p- ome es obs eae + 200°7 +182°5 +188°5 
Schmelzpunkt... 270° 230° 273° 


Nach Jungfleisch und Léger sind ihre beiden Oxy- 
cinchonine in Alkohol tUberdies leicht léslich, wahrend meine 
Verbindung sich sehr schwer lést. Deshalb diirfte Verschieden- 
heit bestehen und bei den Oxyverbindungen ebenfalls ver- 
schiedene stereochemische Formen vorkommen wie beim Cin- 


chonin und anderen Chinaalkaloiden. 

Das von mir beschriebene Oxycinchotin ist sicherlich auch 
verschieden von der isomeren Verbindung, die gleichzeitig 
Th. Schmid durch Verschmelzen der Cinchotinsulfonsaure 


erhalten hat. 








98« 


Uber die partielle Hydrolyse des Triamido- 
mesitylens 


von 


F. Wenzel. 
Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901.) 


Im Anschlusse an die vorstehende Arbeit von F. Kaufler 
mochte ich kurz Uber eine Beobachtung berichten, welche ich 
vor einiger Zeit gemacht, bisher aber nicht ver6ffentlicht habe. 
Dieselbe steht in naher Beziehung zu der daselbst constatierten 
Thatsache, dass beim Behandeln von Triamidomesitylen mit 
Chloroform und Kalilauge zwei Amidogruppen in Isocyan- 
gruppen Ubergehen, die dritte dagegen durch eine Hydroxyl- 
gruppe ersetzt wird. In ganz ahnlicher Weise ergab die Acety- 
lierung! des Triamidomesitylens ein Triacetyldiamidooxy- 
mesitylen, indem von den drei gleichwertigen Amidogruppen 
‘eine gegen Acetoxyl ausgetauscht wurde. Diese leichte Hydro- 
lysierbarkeit der einen Amidogruppe erschien einigermafien 
auffallend, zumal beim Kkochen von symmetrischen Triamido- 
benzolen? mit Wasser ein successiver Austausch der Amido- 
gruppen durch Hydroxyle nicht nachgewiesen werden konnte. 
Anderseits geht aber umgekehrt der Ersatz von Hydroxylen 
durch Amidogruppen in den Phloroglucinen bei der Einwirkung 
von Ammoniak, wie aus den Arbeiten von J. Pollak? und 
A. Friedl‘ hervorgeht, stufenweise vor sich, indem zundchst 


ne 


Monatshefte fiir Chemie, 19, 254. 

2 Ebenda, XVIII, 755; XIX, 223, 236, 249; XXI, 39. 
3 Ebenda, XIV, 401. 

4 Ebenda, XXI, 483. 
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Monoamidodioxy- und dann Diamidoxybenzole_ entstehen, 
wahrend die Uberfiihrung der dritten Hydroxylgruppe in die 
Amidogruppe nicht gelingt. 

Mit Rticksicht auf diese Resultate hatte ich Versuche 
angestellt, von den Triamidobenzolen zu den Diamidooxy- 
benzolen zu gelangen, und habe hiezu jenes Triamidobenzol 
gewahlt, welches am leichtesten hydrolysierbar ist, naémlich 
das Triamidomesitylen, und konnte in der That zu dem 
Diamidooxymesitylen gelangen, indem das Chlorhydrat des 
Triamidomesitylens beim Kochen mit Eisessig im Sinne der 
Gleichung: 


C,(CH,),(NH,HCl),-+CH,COOH = 
— C,(CH,),(NH,HCl),0H + CH,CONH, HCl 


in das Chlorhydrat des Diamidooxymesitylens Ubergeht. 

Zur Ausfihrung dieser Umsetzung wurden 20¢° salz- 
saures Triamidomesitylen in fein zerriebenem Zustande mit 
100 cm’ Ejisessig tbergossen und etwa 4 Stunden im Sieden 
erhalten. Das Chlorhydrat lOste sich hiebei nur in ganz geringer 
Menge, trat jedoch vollstandig in Reaction. Wahrend des 
Kochens entwichen continuierlich kleine Quantitaten von 
Chlorwasserstoff, welcher offenbar durch Zersetzung von salz- 
saurem Acetamid in Freiheit gesetzt wurde. Nach dem Erkalten 
des Reactionsgemisches wurde das Diamidooxymesitylenchlor- 
hydrat abgesaugt, mit Eisessig ausgewaschen, in wenig Wasser 


gelést und durch gasférmige Salzsaure aus der Lésung wieder 


ausgeschieden. Hiebei wurden farblose Nadelchen erhalten, 
welche bei der Analyse der vacuumtrockenen Substanz das 
folgende Resultat gaben: 


0° 2312 g Substanz lieferten 0° 2753 g Chlorsilber. 
In 100 Theilen; 


Berechnet fir 


Gefunden C,(CH3)3(NHgHCl),OH 
et ie a ni - 
& erage — 29°40 29°71 


Aus diesen Zahlen geht hervor, dass im Moleciile zwei 
Atome Chlor vorhanden sind. Der vollstandige Beweis dafir, 
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dass die vorliegende Verbindung der angegebenen Formel 
entspricht, konnte durch Darstellung und Analyse des freien 
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Diamidooxymesitylen 


erbracht werden, welches beim Verreiben des Chlorhydrates 
mit concentrierter Natronlauge unter Eiskiihlung abgeschieden 
wurde. Nach dem Absaugen und Waschen mit Eiswasser war 
dasselbe rein weif. In der kiirzesten Zeit aber nahm es selbst 
im Exsiccator eine intensiv gelbe Farbung an. Nach dem Um- 
krystallisieren aus heiSiem Benzol stellte es gelbe Nadeln vom 
Schmelzpunkte 94 bis 96° dar, welche in Wasser, Ather, Benzol 
schwer, in Alkohol aber etwas leichter lOslich sind. 

Die im Vacuum getrocknete Substanz wurde analysiert: 


+2301 g Substanz gaben bei B=748°3 und t= 20° 34:2 cm’ 
Stickstoff. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden Ce(CHs)s (NHg)gOH 


et el a a 


We ah cee es 16°72 16°88 


Bei der Behandlung mit Essigséureanhydrid lieferte das 
Diamidooxymesitylen dasselbe Triacetylderivat, welches, wie 
eingangs erwahnt, aus dem Triamidomesitylen gewonnen 


wurde. 
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Zur Kenntnis der Naphthalaldehydsaure 
von 
phil. stud. Josef Zink. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 1901.) 


Vor einigen Jahren wurden von Prof. Goldschmiedt in 
Gemeinschaft mit L. Fgger! die Ester der Opian- und Phtal- 
aldehydsaure in absolut alkoholischer Lésung mit Cyankalium 
in Reaction gebracht. Dabei wurden nicht, wie man erwarten 
sollte, Benzoinderivate, sondern im ersten Falle Tetramethoxyl- 
diphthalyl, im zweiten Diphthalyl erhalten. Goldschmiedt hat 
aus diesem Verhalten den Schluss gezogen, dass die Ester in 
diesem Falle als Pseudoester reagieren nach der Formel: 


FAs H 
C+ OCH C OCR, 
wocHA SS *  beziehungsweise ¢ geo a 
(CH,0). CH, >0 “ C,H, O 
OS Sia 


Auch aus dem normalen Ester der Opiansaéure war er 
imstande,? durch Behandeln mit Cyankalium dasselbe Conden- 
sationsproduct zu erhalten. 

Durch die Arbeiten von Graebe und Gfeller® wurde die 
Naphthalaldehydsdure leicht zuganglich. Da nun die Peri- 
derivate des Naphthalins bis zu einem gewissen Grade grofe 
Ahnlichkeit in ihrem Verhalten mit den Orthoderivaten des 
Benzols zeigen, war es von Interesse, Condensationsversuche 


Monatshefte fiir Chemie, XII, 49. 
Ebenda, XIII, 263. 
Liebig’s Ann. der Chemie und Pharm., 276, 13. 
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der Naphthalaldehydsaure unter dem Einflusse von Cyan- 
kalium vorzunehmen. Uber Aufforderung des Herrn Prof. Gold- 
schmiedt habe ich nun diesbeziigliche Versuche unternommen. 

Die Darstellung der Sdure selbst geschah nach Graebe 
und Gfeller! aus Acenaphthenchinon mittels der Kalischmelze. 


Dabei wurde wahrgenommen, dass stets ein Theil, und zwar 


umsomehr, je langer erhitzt wurde, in Naphthalsdure Ubergieng 
Schmelzpunkt des Anhydrids 265°). Die Naphthalaldehydsaure 
wurde von der beigemengten Naphthalsdure durch Kochen mit 
Alkohol getrennt; die Naphthalsdure geht in ihr Anhydrid tiber 
und kann als solches wegen seiner Schwerloslichkeit in Alkohol 
leicht abgetrennt werden. 

Die Naphthalaldehydsaure wurde mehrmals aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert und so an reiner (unter Beobachtung 
der von Graebe und Gfeller angegebenen Vorsichtsmafiregeln ) 
bei 167° schmelzenden Saéure 90°, des angewendeten Ace- 
naphthenchinons, entsprechend 82°/, der theoretischen Aus- 
beute gewonnen. Daneben wurden selbst bei vorsichtigem 
Schmelzen 10 bis 12°/, Naphthalsdureanhydrid erhalten. Auch 
yeim Kochen der Naphthalaldehydsaure in stark alkalischer 
Ldésung konnte der Ubergang in Naphthalsdure constatiert 
werden, ein Umstand, der an das Verhalten der Phthalaldehyd- 
siure erinnert, welche, wie Hamburger? festgestellt hat, beim 
I.ochen mit Alkali Phthalsdure liefert, sowie an jenes der Opian- 
sdure, welche nach Mathiessen und Forster® bei gleicher 
Behandlung in Hemipinsaéure ubergeht. Wahrend aber in 
diesen Fallen neben Phthalséure, analog der Bildung von 
Benzoesaure und Benzylalkohol aus Benzaldehyd, unter dem 
Kinflusse von Alkali, als correspondierender Alkohol das 
Phthalid, neben Hemipinséure das Mekonin gebildet wird, 
gelang es bei der Naphthalaldehydsaure nicht, das Entstehen 
einer Oxysdure, beziehungsweise eines Lactons nachzuweisen. 

Ester der Naphthalaldehydsaure. Bisher waren keine 
ister der Naphthalaldehydsaure bekannt. Da nun zu den 


Liebig’s Ann. der Chemie und Pharm., 276, 13. 
2 Monatshefte fir Chemie, XIX, 427. 
} Ebenda, XII, 49. 
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Condensationsversuchen -der Naphthalaldehydsaure mit Cyan- 
kalium ein Ester der Saure erforderlich war, so gieng ich daran, 
den Methylester darzustellen. Durch blofes Kochen der Saure 
mit absolutem Methylalkohol fand zum Unterschiede von der 
Opian- und Phthalaldehydsaure keine Esterbildung statt. Es 
wurde nun die absolut methylalkoholische Lésung der Sadure 
nach dem zuerst von Wohler! bei Opiansdure eingeschlagenen 
Verfahren mit Schwefeldioxyd bei gewdhnlicher Temperatur 
gesdttigt und nach zwolfstiindigem Stehen das tiberschtssige 
Schwefeldioxyd durch Kochen verjagt. Beim Erkalten der ein- 
geengten Lésung schieden sich anscheinend rhombische Kry- 
Stalle ab, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren rein weif 
sind und bei 105° schmelzen. Die Esterificierungsmethode mit 
trockenem Chlorwasserstoff, die Wegscheider?® bei der Opian- 


sdure ein schlechtes Resultat ergab, bewahrte sich bei der 


Naphthalaldehydsaure sehr gut. 

5 g Saure wurden in 30g absolutem Methylalkohol gelost, 
und in die Lésung wurde anfangs unter Eiskthlung, spater 
bei gewohnlicher Temperatur trockenes Salzsduregas bis zur 
Sattigung eingeleitet. Am nachsten Tage wurde die alkoholische 
Lésung in eine gesattigte Lésung von Natriumbicarbonat 
gegossen, wobei sich der Ester abschied. Er schmilzt bei 105° 
und ist mit dem mit Hilfe von Schwefeldioxyd gewonnenen 
identisch. 

In heiSem Wasser ist er ’ziemlich, in Alkohol, Ather und 
Benzol leicht léslich. Die Ausbeute ist in beiden Fallen so gut 
wie quantitativ. Bei der Methoxylbestimmung gaben: 


02506 g Ester 0°2610 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: Ri enteind Cae 
Gefunden Cy 3H 90s 
CHO. so... 13°76 14°44 


Bei der Verbrennung gaben: 3 


0:1920 ¢ Ester 0°5105 g Kohlendioxyd und 0°0840 g Wasser. 


1 Liebig’s Ann., 50, 5. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XIII, 711. 
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In 100 Theilen: 
serechnet fur 
Gefunden C,3H 3903 
Ri I — 
Se eUrer eet fr 72°89 
H ef . . . . . . . 4 : 88 4 : 67 


Der Ester wird durch einstiindiges Kochen mit Wasser 
nicht verseift; er reagiert mit salzsaurem Hydroxylamin bei 
gewOhnlicher Temperatur in alkoholischer Lésung selbst bei 
tagelangem Stehen nicht. Bei Oximierungsversuchen in alkali- 
scher Lésung bei Zimmertemperatur wurde das bei 257° 
schmelzende, von Graebe und Gfeller! zuerst dargestellte 
Oximanhydrid? der Naphthalaldehydsdure erhalten, welches 
aufer durch seinen Schmelzpunkt durch seine Schwerléslichkeit 
in organischen Lésungsmitteln erkannt wurde. Uberdies wurde 
durch das negative Resultat einer Methoxylbestimmung er- 
wiesen, dass der KkOrper nicht das Oxim des Esters sei. 

Weegscheider hat beim Behandeln des Silbersalzes der 
Opiansaure mit Halogenalkyl einen Ester von anderen Eigen- 
schaften erhalten als beim Kochen der Saéure mit Alkohol. Nach 
seinen Angaben® wurde nun das Silbersalz der Naphthal 
aldehydsaure mit Hilfe des nach Pfaundler* gewonnenen 
luorsilbers dargestellt. Dasselbe® ist anfangs wei, farbt sich 
bald grau, schlieBlich braunviolett. Das im Vacuum getrocknete 
Silbersalz wurde fein zerrieben, mit Methylalkohol angerthrt 
und die L6sung mit Jodmethyl versetzt. Aus der nach 24sttin- 


digem Stehen abfiltrierten LOsung konnte derselbe Ester vom 


| Liebig’s Ann. der Chemie und Pharm., 276, 13. 
2 In Beilstein’s Handbuch ist jene Verbindung aufgenommen, welche 
irch Einwirkung von 2 Moleciilen NH,OH.HC1 auf Naphthalaldehydsiure 


itsteht, und dieser irrthimlich der Schmelzpunkt des obigen nicht registrierten 


Oxims (257°) zugeschrieben. 


> Monatshefte fiir Chemie, III, 348. 
t Jahresberichte flr 1862, S. 88. 
’ 0°3730 ¢ des bei 100° getrockneten Silbersalzes gaben 0°1320 ¢ Ag 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 
Gefunden Cy,9H;OsAg 


or is ee ee 


fe Sees 335. 35°39 35°18 
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Schmelzpunkte 105° isoliert werden, welcher nach den anderen 
Methoden gewonnen wurde. 

Der beschriebene Ester scheint demnach ein wirklicher 
Ester! zu sein. Auf die weitere Untersuchung dieser Verhdltnisse 
einzugehen, liegt mir ferne, da ich ja den Ester nur zum 
Zwecke des Versuches einer bestimmten Reaction dargestellt 
habe, die in analogen Fallen mit dem normalen Ester ebenso 
gut geht wie mit dem Pseudoester. 


Verhalten der Naphthalaldehydsaure gegen Kaliumcyanid. 


Bei einem Versuche wurden 3g Ester mit 3g bei 110° 
getrocknetem Cyankalium in 50g absolutem Athylalkoho! 
21/, Stunden gekocht. Sodann wurde vom Rickstande abfiltriert, 
letzterer in Wasser gelist und die Losung mit Salzsaure an- 
gesduert, wobei sich zunachst gelblich gefarbte Nadeln ab- 
schieden, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
die gelbe Farbe verloren und sich als Naphthalsaure erwiesen 
(Schmelzpunkt des Anhydrids 265°). 

Dasselbe Resultat lieferte ein zweiter Versuch, bei welchem 
nur 3/, Stunden erhitzt wurde. Auch aus der vom ungelosten 
Kaliumcyanid und naphthalsauren Kalium abfiltrierten Losung 
konnte nur Naphthalsaure isoliert werden. 

Wahrend also die Opiansdure nach Goldschmiedt und 
Egger? unter dem Einflusse von Cyankalium Tetramethoxyl- 
diphthalyl, die Phthalaldehydséure Diphthalyl liefert, wirkt 
Cyankalium auf die Naphthalaldehydsaure wie freies Alkali ein. 


1 Diese Ansicht hat inzwischen ihre Bestatigung gefunden, da H. Meye: 
wahrend des Druckes dieser Abhandlung im hiesigen Laboratorium aus dem 
unter Anwendung von Thionylchlorid bereiteten Chlorid der Naphtaldehydsiiure 


den Methylester dieser Siiure dargestellt und mit meinen Praparaten identisch 
befunden hat. Meyer beobachtete den Schmelzpunkt 103 bis 104°. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 12, 49. 








& ria 
Pex. 3 
¥ 
7 
ie 
i 
pe 
?. (on 
i 
ha 
fii . 


4a 99] 


Beitrage zur Kenntnis der Eiweifikorper 


(II. Mittheilung) 
von 


Docent Dr. Adolf Jolles in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901.) 


Anlasslich meiner Oxydationsversuche an Eiwei®k6rpern! 
habe ich den Nachweis erbracht, dass in der Zusammensetzung 
der EiweiBkorper wesentliche Unterschiede bestehen, und dass 
jie nach der Art des Eiwei®Skorpers ein bestimmter Theil des 
Stickstoffes in Harnstoff uberfihrbar ist. Ich habe damals die 
\Vermuthung ausgesprochen, dass die ernihrende Wirkung im 
wesentlichen durch jene Gruppen des Eiweifimolectiles bedingt 
sel, welche bei der Oxydation Harnstoff abzuspalten_ ver- 
mégen. Um fiir diese meine Annahme einen Beweis auf experi- 
mentellem Wege zu erbringen, habe ich mit zwei Eiweif- 
kOrpern Ernahrungsversuche vorgenommen, und zwar wahlte 
ich hiezu zwei EiweiS8korper, deren Verhalten bei der Oxy- 
dation eine modglichst grote Verschiedenheit aufwies: das 
Casein und das Fibrin. Das Casein gibt bei der Oxydation circa 
Stickstoff 


ils Harnstoff. Es handelte sich nun darum, festzustellen, in- 


(3°/, Stickstoff als Harnstoff, das Fibrin circa 45°/, 
wieweit sich dieser Unterschied bei der Verarbeitung dieser 
Liwei®kGrper im Organismus geltend mache. 

Die angestellten Versuche bezogen sich einzig und allein 
ul die Ausniitzung des Stickstoffes und sind Uberhaupt nur 


4 | Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien. 
FE Mathem.-naturw. Classe, Bd. CX, Abth. II b, Marz 1901. 
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als Vorversuche zu betrachten. Die Versuche wurden in der 
k. k. chemisch-landwirtschaftlichen Versuchsstation in Wien 
ausgeftihrt, und hatte ich mich der liebenswurdigen Unter- 
stiitzung des Herrn Assistenten v. Czadek zu erfreuen. Die 
Versuchsandordnung, sowie die Resultate des Stoffwechsel- 
versuches sind nachstehend verzeichnet. 

Gema8 der mir gestellten Aufgabe wurde der Versuch in 
zwei Perioden gegliedert, und zwar in eine Fibrinperiode (vier- 
tigig) und eine Caseinperiode (viertagig). Als Versuchsperson 
diente der Institutsdiener J. E., ein 41 jahriger gesunder Mann, 
welcher Lust und Liebe zur Vornahme solcher Versuche zeigt 
und absolut verlasslichen Charakters ist. 

Um das Fibrin und das Casein in moglichst angenehmer 
Weise verabreichen zu kOnnen, wurden aus diesen Ejiweili- 
kérpern Cakes gebacken. Zur Herstellung von Fibrincakes (| 
und Caseincakes (II) wurden verwendet: 


[. 2°50 Theile Mehl, II. 2°50 Theile Mehl, 
0°45 » Butter, 0:41 » Butter, 
0-60 » Zucker und O-60  » Zucker und 
0°32 Fibrin. 0°43  » Casein. 


Die Abgrenzung des Kothes in den zwei Perioden gelang 
gut durch Heidelbeeren, welche zu Beginn jeder Periode, und 
zwar circa vier Stunden vor der ersten Nahrungsaufnahme, 
genossen wurden. 

In der Fibrinperiode (1) und in der Caseinperiode (II) 
erhielt die Versuchsperson taglich: 


I. 900 g Fibrincakes, Il. 520 ¢ Caseincakes, 
100 g Reis, 80 g Reis, 
20 g Fett, 20 g Fett, 
4 g Salz, 4 2 Salz, 
900 cm’ Wein, O00 cm’ Wein, 
250 cm’ Thee und 250 cm’ Thee, 
17 g Zucker. 17 ¢ Zucker. 


Uber die Zusammensetzung der angewendeten Nahrungs- 
mittel gibt die nachstehend zusammengestellte Tabelle Aut- 


schluss. 








Zur Kenntnis der Eiweifbk6rper. 


998 





Wasser 


| Stick- 
' stoff 


ar Paper es | 4°66 
Canetncalees .. occ ncccal 3°88 
ORE ee cies a Ein araray GER AA 11°11 


Die Ernahrungsversuche wurden begonnen, nachdem die 


es ek & 6.8 2S BOO eo 2 








| Rohfett 


10°61 
10°54 
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| 
foh- | 
oo | Asche 
= Le QO°93 
1°48 QO°95 


Versuchsperson sich im Ko6rpergleichgewichte befand. 


Der Harn wurde taglich quantitativ gesammelt und in der 
24stiindigen Harnmenge das specifische Gewicht und der 
Stickstoffgehalt sofort bestimmt. Die abgesetzten Kothe wurden 
entsprechend der Abgrenzung der einzelnen Perioden vereinigt, 


getrocknet und die Stickstoffbestimmung ausgefuhrt. 


Der leichteren Ubersicht wegen sind auch diese Unter- 


suchungsergebnisse 


gefasst. 


in 


nachstehender 


Tabelle 
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Wasser des ge- 


trockneten Kothes 
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Aus vorstehenden Zusammenstellungen ergibt sich die 
Stickstoffbilanz der zwei Perioden in folgender Weise: 





Gramm Stickstoff 

















| | 


| 

| | 

Ausgabe 
| Einnahme | 
im Harn im Koth | 

— — a ————— ba | ———————— eae SS | 
Fibrinperiode...... | 61:06 | 40°12 24°66 | 

. Be asta | 
| Caseinperiode ..... | 60°28 | 50°23 | 8°19 | 
| 

| 


Der Umsatzstickstoff berechnet sich hienach im procenti- 
schen Verhdaltnisse fiir die Fibrinperiode mit 65°7°/, und ftir 
die Caseinperiode mit 83°3°/,. Ferner ergibt sich hieraus der 
Differenzstickstoff mit 34°3 und 16°7°/, in den zwei Perioden, 
d. h. in der Fibrinperiode sind 34°3°/, des Stickstoffes, in der 
Caseinperiode 16°7°/, des Stickstoffes nicht zur Resorption 
gelangt. ; 

Endlich sei noch erwahnt, dass das Kk6rpergewicht der 
Versuchsperson taglich festgestellt wurde, dass aber bei der 
kurzen Zeit, welche die Versuchsreihe wédahrte, keine aus- 
schlaggebenden Unterschiede festzustellen waren. 


KoOrpergewicht. 


be EM Ss eae 60°06 kg a Swe es 60°07 kg 
ae .. .60°05 kg Se ene 60°08 kg 
3.» ....60°05 kg ce Mts eers 60°07 kg 
. eae eee . .60°06 kg SSE tn ck, 60°08 kg 


Wenn wir die Zahlen des Stoffwechselversuches mit jenen 
der Oxydationsversuche vergleichen, so finden wir zundachst, 
dass sich die grofien Differenzen der Oxydationsversuche auch 
beim N&ahrversuche wiederfinden. Das Casein, jener Kdorper, 
welcher erheblich mehr harnstoffbildende Gruppen enthalt, 
wird weit besser ausgeniitzt, als das Fibrin, indem der un- 
gentitzt abgehende Stickstoff beim Casein 16°7°/,, beim Fibrin 
hingegen 34°/, betragt. — 

Hieraus ist zu ersehen, dass die harnstoffbildenden 
Gruppen von groBer Wichtigkeit flir die Ernahrung sind. Die 
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nicht in Harnstoff ubergehenden Gruppen, z. B. die Hexon- 
basen, kénnen zwar nach dem Versuchsergebnisse nicht als 
absolut wertlos bezeichnet werden, da z. B. das Casein, welches 
73°3°/, Stickstoff als Harnstoff gibt, zu 83°/, beziiglich des 
Stickstoffes verwertet wurde; jedenfalls ist ihre Ausniitzung im 
Organismus eine relativ mangelhafte, indem eine Vermehrung 
der nichtharnstoffbildenden Gruppen — beim Casein circa 
27°/,, beim Fibrin circa 55°/, — mit einer Vermehrung des 
nicht ausgentitzten Stickstoffes — Casein 16°/,, Fibrin 34°/, — 
verbunden ist. 

Im Zusammenhange hiemit sei erwahnt, dass Hexonbasen 
nicht im Harne, wohl aber in den Faces nachweisbar waren, 
so dass ein qualitativer Beweis erbracht ist, dass ein Theil des 
N-Verlustes auf Rechnung dieses Theiles des Eiweificomplexes 
zu Stellen ist. 

Ich hoffe, durch Beibringung eines weiteren Untersuchungs- 
materiales die vorgebrachten Ansichten exacter bekraftigen zu 
konnen. 


Zusammenfassung der Resultate. 


In der vorstehenden Arbeit wird nachgewiesen, dass das 
Casein, welches bei der Oxydation! mehr Harnstoff liefert als 
das Fibrin, im Organismus auch besser ausgenitzt wird. 
Hieraus lasst sich schlieBen, dass der physiologische Nahrwert 
der Eiwei8k6érper beztiglich des Stickstoffes der Hauptsache 
nach von der Menge der harnstoffbildenden Gruppen abhanet. 
Die Hexonbasen scheinen minder gut ausgentizt zu werden, 
nachdem sie qualitativ in den Faces nachgewiesen werden 
konnten. 


1 Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien. 
\lathem.-naturw. Classe, Bd. CX, Abth. IIb, Marz 1901. 
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Notiz tiber das Cotoin 


von 


J. Pollak. 


Aus dem J. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901.) 


Im Verlaufe ihrer schOnen Untersuchungen Uber die Be- 
standtheile der Cotorinde konnten G. Ciamician und P. Silber! 
die Constitution des Cotoins, Hydrocotoins und Methylhydro- 
cotoins aufkléren, indem sie bewiesen, dass dieselben der 
Mono-, Di- und Trimethylather des Benzoylphloroglucins sind. 
Fir das. Methylhydrocotoin war durch ihre Beobachtungen 
die Formel vollkommen eindeutig festgestellt, und bestatigten 
sie diese auch noch durch seine Synthese aus dem Phloro- 
glucintrimethylither.? Die beiden anderen Derivate des Benzoyl- 
phloroglucins jedoch kénnen, wie dies Ciamician und Silber 
l.c. betonen, in zwei verschiedenen isomeren Formen existieren, 
die sich durch die Stellung der Methoxyl-, respective Hydroxyl- 
gruppe zum Benzoylreste unterscheiden. Es war mir nun vor 
einiger Zeit mdglich, anlasslich der Synthese des Hydrocotoins 
auch einen Beweis fiir die Stellung der einzigen freien 
Hydroxylgruppe in demselben zu erbringen.® Durch Uberfiihrung 
des Hydrocotoins in das Dimethyl-Phenylcumarin war nadmlich 
fir das Hydrocotoin die Formel 


1 B., 27, 419. 
2 B., 27, 1497. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 18, 742. 
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OCH, 


Pe 


CH,0 
el 
CO 


Jf 


OH 


ot 


bewiesen. Durch den in diesen Zeilen zu beschreibenden Ver- 
such gelang es nun auch, fiir das Cotoin zwischen den beiden 
noch méglichen Formeln 


OCH» OH 
A Fa 
HO. /OH CH.O OH 
ey aed 
CO CO 
Pf wr™ 
eg YF 
| I] 


eine Auswahl zu treffen. Die Uberfiihrung des Phloroglucins, 
seiner Homologen, sowie der verschiedenen Ather derselben 
in Nitrosoderivate wurde in den letzten Jahren im _ hiesigen 
Laboratorium vielfach studiert. Die hiebei gesammelten Er- 
fahrungen standen in guter Ubereinstimmung mit der Beob- 
achtung von Kostanecki,! welcher fand, dass in zweiwertige, 
metastandige Phenole nur dann zwei Isonitrosogruppen ein- 
treten kOnnen, wenn auf§er der Parastellung zu dem einen 
Hydroxylreste auch die Stelle zwischen den beiden unbesetzt 
ist, wahrend zweiwertige, metastandige Phenole, in denen die 
Parastellung zu beiden Hydroxylen frei, die Stelle zwischen 
den beiden jedoch besetzt ist, nur ein Mononitrosoderivat 


1 B., 20, 3133. 
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liefern. Es lag nun nahe, auch das Cotoin der Nitrosierung zu 
unterwerfen, um zu beobachten, ob dasselbe ein Mono- oder 
ein Dinitrosoderivat gibt. Falls dem Cotoin die Formel | 
zukommt, so war die Bildung eines Mono-, falls es die mit II 
bezeichnete besitzt, diejenige eines Dinitrosoderivates zu er- 
warten. Der Versuch entschied fiir die Formel I. Das Cotoin gibt 
namlich beim Nitrosieren mit Kaliumnitrit, wobei erfahrungs- 
gemaBS das erreichbare Maximum an Nitrosogruppen eintritt, 
auch bei der Anwendung eines noch so grofBen Uberschusses 
an Kaliumnitrit stets nur ein Mononitrosoderivat: 


OCH, OCH, 
ON NO ON -NOH 
HO bee GL: S08 
a | \4 
| ; 
CO odet CO 


| | 
das a 


j | 
} 


Sy WF 


was mit der Formel II des Cotoins in Widerspruch steht. 

Eine Beobachtung, die mit Riicksicht auf die interessanten 
Versuche von Henrich! ein gewisses Interesse bietet, sei 
gleich an dieser Stelle erwéhnt. Das Nitrosocotoin wurde 
namlich beim Umkrystallisieren aus Ejisessig in zwei ver- 
schiedenen Formen erhalten. Es bildeten sich entweder gelbe, 
durchsichtige, nadelférmige Krystalle oder rothe durchschei- 
nende Krystallblattchen. Aus einer mafig concentrierten L6sung 
schieden sich zumeist die gelben Nadeln ab, wadhrend eine 
nahezu gesattigte, warme Loésung, aus welcher die Verbindung 
bereits bei hdherer Temperatur auszukrystallisieren beginnt, 
der Hauptmenge nach die rothen Blattchen liefert. Da nun die 
gelben Nadeln schon beim Liegen an der Luft sehr rasch 
verwittern und hiebei an Gewicht abnehmen, wahrend die 
rothen Krystalle auch tiber Schwefelsdure ihren Glanz behalten 
und auch keine Gewichtsabnahme zeigen, so ist es nahe- 


‘L Monatshefte fiir Chemie, 18, 142. 
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liegend, den Unterschied der beiden Formen lediglich im 
rystalleisessiggehalte der einen zu suchen. Immerhin kénnen 
jedoch die beiden Formen, die ineinander Uberfiihrbar sind 
und denselben Schmelzpunkt zeigen, vielleicht einen ahnlichen 
* chemischen Unterschied aufweisen, wie ihn Henrich fiir die 
a beiden Mononitrosoorcine (Il. c.) annimmt. Die Vorbedingung 
; fur den Erklarungsversuch von Henrich, das Vorhandensein 
von zwei Hydroxylgruppen, trifft jedenfalls auch beim Nitroso- 


EOE ah 5 ee eo i 
CU SEE, ESRI 


@ cotoin zu, nicht aber bei den Nitrosoresorcinmonoathylathern 
@ von Kietaibl.! Henrich® glaubt nun bei der Wiederholung 
& der Versuche von Kietaib! beobachtet zu haben, dass einer 


der beiden structurisomeren o-Nitrosoresorcinmonodathylather 
desselben in zwei Formen existiert, die leicht ineinander iiber- 
vehen, und nimmt an, dass es sich auch hier um ahnliche Modi- 
ficationen handelt wie beim Mononitrosoorcin. Die Isomerie 
der beiden Mononitrosoorcine, die beide nach Henrich Iso- 
nitrosoderivate sind, beruht nach seiner Annahme auf dem Vor- 
handensein des zweiten Hydroxyles, welches in der Enol-, 
beziehungsweise Ketoform enthalten ist; das Nitrosoderivat des 


Resorcinmonoathylathers hat jedoch nur eine Hydroxylgruppe, 
kann also, da es per Analogie mit Henrich’s Mononitrosoorcin 


als Isonitrosoderivat zu betrachten ist, nicht mehr in zwei (durch 

Umlagerung des zweiten Hydroxyls bedingten) Formen exi- 

stieren. Kietaibl betont dies tibrigens bereits in seiner Mit- 
theilung ausdriicklich.? Falls nun Henrich den einen der 
beiden stellungsisomeren o-Nitrosoresorcinmonoathylather that- 
sachlich in zwei isomeren Formen erhalten hat, was er leider in 
seiner letzten ausfiihrlichen Mittheilung‘ nicht weiter erwahnt, 
so ware dies ein Beweis gegen die Richtigkeit seines Er- 
klarungsversuches. 


Nitrosocotoin. 


Je 5g Cotoin werden in 15cm” Alkohol gelost und mit 
lO cm’ Eisessig versetzt. Zu der auf O° abgekthlten Flussigkeit cil 


1 Monatshefte fur Chemie, 19, 536. 

2 B., 32, 3423. ? 
+ Monatshefte fiir Chemie, 19, 547. 
1 Ebenda, 22, 232. 
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wird die Lésung von etwa 3 g Kaliumnitrit in 10 cm’ Wasser 
hinzugefiigt, wobei sich das Nitrosocotoin nach kurzer Zeit 
krystallinisch abscheidet. Das abgesaugte und mit Wasser 
gewaschene Product wurde aus Ejisessig, in dem es in der 
Warme leicht loslich ist, wiederholt umkrystallisiert. Es scheiden 
sich hiebei schéne, glanzende, orangegelbe Nadeln und dunkel- 
rothe Blattchen ab, die sich bei der krystallographisch-optischen 
Untersuchung, fiir die ich Herrn Prof. Becke zu besonderem 
Danke verpflichtet bin, als zweifellos verschieden erwiesen. Die 
beiden Krystallformen, von denen die Nadeln im allgemeinen 
in weitaus Uberwiegender Menge sich bildeten, wurden mecha- 
nisch getrennt und zeigten hierauf beide denselben constanten 
Schmelzpunkt von 153 bis 154° C. (uncorr.). Beim Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig wurden sowohl aus den gelben, als auch 
aus den rothen Krystallen wiederholt beide Formen erhalten, 
und zwar zeigte es sich, dass verdiinnte Lésungen in weitaus 
iiberwiegender Menge die gelben Nadeln abscheiden, wahrend 
concentrierte L6ésungen, aus denen die Verbindung bereits in 
der Warme zu krystallisieren beginnt, fast ausschlieBlich rothe 
Blattchen liefern. Die gelben Nadeln verwittern an der Luft 
auBerst rasch, wahrend die rothen Blattchen unverandert 
bleiben. Die ersteren, zwischen Filtrierpapier getrocknet, zeigen, 
uberSchwefelsaure gestellt, eine Gewichtsabnahme von 13°49°/,, 
wahrend einem Moleciile Krystallessigsaure eine solche von 
18°01°/, entspricht. Die Differenz ist nicht auffallig, da die 
Krystalle bereits beim Trocknen zwischen Filtrierpapier zum 
Theil verwittern. Die rothen Blattchen zeigen, tiber Schwefel- 
sdure geStellt, gar keine Gewichtsabnahme. Der Unterschied 
zwischen beiden Formen dirfte also durch den Gehalt der 
einen an Krystallessigsaure bedingt sein. 

Das Nitrosocotoin ist in Wasser und Ather fast unldslich, 
in Alkohol in der Warme mafig leicht, in Benzol, Essigather 
und Eisessig leicht léslich. Die Analysen und die Methoxyl- 
bestimmung der tiber Schwefelsdéure im Vacuum getrockneten 
Substanz gaben Werte, die mit der Formel C,H;CO.C,H(QH),. 
.(OCH,).NO in Ubereinstimmung stehen. 

.. 0°2407 g Substanz gaben 0:*5394 g Kohlensaure und 

O:0860 ¢ Wasser. 

















Notiz iiber das Cotoin. 1001 


I]. 0°2320 ¢ Substanz gaben 0:°5231 g Kohlensaéure und 
0°0776 g Wasser. 

III. 0°2556 g Substanz gaben 10°9 cm’ trockenen Stickstoff 
bei 15° C. und 741 mm Druck. 

IV. 0°2175 ¢ Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 
nach Zeisel 0'1790 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a. ————— Cy4Hy,NO; 
I I] IT] IV Ph Tg tO 
(Saheb aie ane 61°11 61°49 — — 61°55 
fy inte we base 3°96 3 3°72 — — 4°02 
1, Peers a a — — 4°95 —- o* ie 
Ol ta + eseeees — —- — 10°86 11°35 
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1002. 


Uber die Nitrosierung des Methylphloroglucin- 
dimethylathers 


von 


J. Pollak und M. Solomonica. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901.) 


Durch das Studium der Nitrosierung des Methylphloro- 
glucinmonomethylathers! konnte Konya nachweisen, dass 
derselbe das 2-Methyl-5-Methoxy-1,3-Phendiol ist. Der DimethyI- 
ather des Methylphloroglucins kann folglich nur das 2-Methy]- 
3,0-Dimethoxyphenol sein, was in der Zwischenzeit auch 
durch anderweitige, noch zu verdffentlichende Versuche, die im 
hiesigen Laboratorium ausgefiihrt wurden, seine Bestétigung 
fand. Die Ergebnisse der Nitrosierung des Methylphloroglucin- 
dimethylathers stehen nun mit der Formel desselben auch in 
Einklang. Ein 2-Methyl-3,5-Dimethoxyphenol kann némlich 
nur eine Nitrosogruppe aufnehmen; hiebei kénnen jedoch zwei 
stellungsisomere K6rper entstehen. Auf Grund der 4lteren 
Anschauungen war ausschlie8lich oder zumindest Uberwiegend 
die Bildung des p-Derivates zu erwarten, wahrend die neueren 
Beobachtungen hiemit in Widerspruch stehen. So lieferten der 
Dimethyl-? und der Diathylather® des Phloroglucins bei der 
Nitrosierung in tiberwiegender Menge das o-Nitrosoderivat, 
neben wenig p-Verbindung, wahrend Henrich* beim Orcin, 
sowie beim Orcinmonomethylather ausschlieBlich das o-Nitroso- 
product erhielt. In Ubereinstimmung hiemit lieferte auch der 


1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 422. 

2 H. Weidel und J. Pollak, Ebenda, 21, 15. 

3 H. Weidel und J. Pollak, Ebenda, 18, 347. 

4 B., 32, 3419 und Monatshefte fiir Chemie, 22, 232. 
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Methylphloroglucindimethylather ausschlieflich ein o-Nitroso- 
derivat (1). Es sind jedoch Anzeichen vorhanden, welche es 
als mOglich erscheinen lassen, dass bei entsprechender Ab- 
inderung der Versuchsbedingungen auch ein p-Nitrosoderivat 
entstehen durfte. 

Die Stellung der Nitrosogruppe in dem einzigen erhaltenen 
Derivate wurde durch das Studium seiner Umwandlungs- 
producte festgestellt. Dasselbe liefert nadmlich bei der Reduction 
das Chlorhydrat eines Amidophenols (II), welches, da es beim 

CH, CH, CHsg 


Ho 7 OCH, Ho 7 Noch, Ho \:0 


ON HoN | O: ) 

ad iin te \A 
OCH, OCH. OCH, 

I. II. II. 


sehandeln mit Harnstoff ein Carbonylderivat gibt, die einzige 
freie Hydroxylgruppe in Orthostellung zur Amidogruppe ent- 
halten muss. Da nun die Oxydation mit Eisenchlorid bisher 
nur bei p-Amidophenolen zu Chinonen fitihrte, sollte im vor- 
liegenden Falle kein Chinon entstehen. In Widerspruch hiemit 
liefert das fragliche o-Amidophenol beim Behandeln mit Eisen- 
chlorid ein Chinon (Ill), welches jedoch nur eine Methoxyl- 
gruppe enthalt und mit dem von Konya aus dem 2-Methyl- 
3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenolchlorhydrat erhaltenen 2-Me- 
thyl-3-Oxy-5-Methoxy-p-Chinon! identisch ist. Bei der 
Oxydation waren also die beiden Chinonsauerstoffatome an die 
Stelle der Amidogruppe und des zu derselben parastandigen 
Methoxylrestes getreten. Ob die Bildung eines Chinons aus 
einem p-Amidophenolather mittels Eisenchlorid vereinzelt 
bleiben oder ob es méglich sein wird, weitere ahnliche F alle 
zu beobachten, mag dahingestellt bleiben. Versuche, aus dem 
3, 0- Dimethoxy- und 3, 5- Didthoxy -2-Amidophenolchlorhydrat 
durch Eisenchlorid Chinone zu erhalten, waren bisher erfolglos. 

Um weiterhin zu beweisen, dass ahnlich wie bei den 
anderen bisher studierten Athern des Phloroglucins und seiner 
Homologen der eingetretene Rest eine Isonitroso- (: NOH) 


1 Monatshefte fur Chemie, 21, 422. 
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Gruppe bildet, wurde auch hier die Alkylierung des Nitroso- 
kOrpers studiert. Wahrend jedoch bisher stets der Oximather 
das Hauptproduct der Reaction war und eine Methenyl-, be- 
ziehungsweise Athenylverbindung sich nur in untergeordneter 
Menge bildete, wurde im vorliegenden Falle lediglich die Bildung 
des Methenylderivates (IV) beobachtet: 


CH, 
o/ OCH, 
acl 


Diese Thatsache, die allerdings nicht als Stiitze fiir die 
[sonitrosoformel aufgefasst werden kann, ist jedoch anderseits 
kein Beweis gegen dieselbe. Die Entstehung einer Methenyi- 
verbindung ist zwar mit der Nitrosoform besser vereinbar, 
allein es ist bekannt, dass Verbindungen, die im allgemeinen 
als IsonitrosokOrper reagieren, in manchen Fallen Derivate des 
tautomeren Nitrosok6rpers liefern; man kann folglich nur den 
Schluss ziehen, dass das Nitrosoderivat des Methylphloro- 
glucindimethylathers beim Alkylieren in der Nitrosoform 
reagierte. 


Nitrosierung des Methylphloroglucindimethylathers. 


Der Dimethylather des Monomethylphloroglucins wurde 
nach den Angaben von Weidel! dargestellt und von dem sich 
gleichzeitig bildenden Monomethylather auf die daselbst be- 
schriebene Weise getrennt. Nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren aus Xylol zeigt derselbe den Schmelzpunkt von 60° C. 
(uncorr.) und lasst sich am zweckmafigsten auf folgende 
Weise nitrosieren: Je 5g des Athers werden in 30 cm’ Alkohol 
gelést, mit 2°5g Essigsaure versetzt und die Lésung auf 
—6° C. abgekihlt. Hierauf wird eine Losung von 3:2 g Kalium- 
nitrit in 6cm’* Wasser allmahlich hinzugefiigt, wobei die 


1 Monatshefte fiir Chemie, 19, 232. 
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Temperatur nicht tuber O° steigen darf. Die Reactionsmasse 
wird zunachst einige Stunden mit Eis gektihlt und erstarrt, 
\venn man sie langere Zeit bei gew6hnlicher Temperatur stehen 
lasst, ZU einem schwarzbraunen Krystallkuchen. Nach dem 
Hinzufugen von circa 20cm’ Eiswasser wird von den kry- 
stallen abgesaugt, die dann mit Eiswasser bis zum Verschwinden 
der sauren Reaction gewaschen werden. Aus den Laugen 
kénnen durch neuerliches Hinzuflgen von Eiswasser noch 
weitere krystallinische Abscheidungen gewonnen werden. Die 
verschiedenen Krystallisationen wurden, da die Bildung zweier 
isomerer Verbindungen zu erwarten war, getrennt der Reinigung 
unterworfen. Dieselben erwiesen sich jedoch bei nahezu allen 
Nitrosierungen als identisch; nur in einem Falle zeigte die 
letzte Abscheidung, deren Menge jedoch eine sehr unbedeu- 
tende war, ein etwas verschiedenes Aussehen und abweichenden 
Schmelzpunkt. Diese Abscheidung, die mdglicherweise die 
cvesuchte isomere Verbindung darstellt, konnte mit Rticksicht 
auf die geringe Menge derselben nicht weiter untersucht 
werden. Alle anderen Krystallisationen zeigten nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol oder Benzol den constanten 
Schmelzpunkt von 160° C. (uncorr.). Auch durch fractioniertes 
Umkrystallisieren aus Benzol wurden stets nahezu schwarz 
cefarbte Nadeln vom selben Schmelzpunkte erhalten. Die Aus- 
beute an Nitrosokérper, der in Alkohol und Benzol ziemlich 
leicht léslich ist und auch von Essigather und Chloroform auf- 
genommen wird, betragt etwa 65°/, der theoretisch berechneten 
Menge. 

Die uber Schwefelsaure im Vacuum zur Gewichtsconstanz 
gebrachte Substanz gab bei der Analyse und Methoxylbestim- 
mung Werte, die mit den fiir die Formel C,H .CH,(OCH,),0H .NO 
berechneten in Ubereinstimmung stehen. 


1. 0°2404 g Substanz gaben 0°4841 g Kohlenséure und 
O-1277 g Wasser. 

II. 0°2372 g Substanz gaben 16:O cm’ Stickstoff bei 20° C. 
und 737 mm Druck. 


Ill. 01792 ¢ Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 
nach Zeisel 0°4150 g Jodsilber. 


71% 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
i i ee CoH, ,0,N 
| | I] [ll eal tlieaes 
en aera 54°91. -—— — 54°82 
| Pee eae 0°90 — — 59°58 
N /@°@ «4 6°78 2. 8 sities 37 7 F 47 ——— 7 ¥ ] 6) 
2 eee = —~ ., 90-59 31°47 


3, 5-Dimethoxy-2-Methyl-6-Amidophenolchlorhydrat. 


Behufs Reduction des Nitrosoproductes wurden je 5 ¢ 
desselben in der eben erforderlichen Menge Alkohol gelést und 
hierauf mit dem Doppelten der berechneten Menge Zinnchlorir, 
die in Salzsdure gelést war, allmahlich versetzt. Durch die 
ersten Antheile des Zinnchlortirs farbt sich die erwarmte Reac- 
tionsflussigkeit rothbraun, wird beim weiteren Hinzufiigen 
desselben violettgriin und endlich farblos. Die erkaltete Lésung 
des Zinndoppelsalzes wird im Vacuum im kohlensdurestrome 
zur Trockene abdestilliert, der Riickstand in Wasser gelést und 
mit Schwefelwasserstoffgas das Zinn ausgefallt. Der nach dem 
volligen Eindampfen des Filtrates im Vacuum verbleibende 
weife, krystallinische Ruckstand wird nach dem Erkalten in 
wenig salzsdurehaltigem Wasser gelost, filtriert und mit etwas 
concentrierter Salzsaure versetzt, im Vacuum zum Krystalli- 
sieren gestellt. Nach einiger Zeit scheidet sich das Chlorhydrat 
des Reductionsproductes in Form weifer, feiner, dinner Nadeln 
ab, die nach dem Absaugen mit etwas verdtinnter Salzsaure 
gewaschen werden. Das so erhaltene salzsaure Salz ist in 
Wasser und Alkohol leicht léslich, in Ather und Benzol fast 
unloslich. Bei Luftgegenwart verfarbt es sich nach einiger Zeit, 
und auch beim Erhitzen im Schmelzpunktsréhrchen tritt Zer- 
setzung ein, ohne dass ein Fusionspunkt beobachtet werden 


kOnnte. 

Die Ausbeute an dieser Verbindung betrug im Durch- 
schnitte etwa 72°/, der theoretisch berechneten Menge. Uber 
Schwefelséure im Vacuum zur Gewichtsconstanz gebracht, 
gab das Chlorhydrat bei der Analyse Zahlen, die mit den fir 
die Formel C,H.CH,.(OH).(OCH,),.NH,.HCl berechneten in 


guter Gharoindsl areata stehen. 
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[. 0°2015 g Substanz gaben 0:3665 g Kohlensiéiure und 
O-1135 g Wasser. 
1. 0° 1960 g Substanz gaben 0°1337 g Chlorsilber. 
HI. 0°2247 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 
nach Zeisel 0°4739 g Jodsilber. 


: In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fur a 
: a CoH, ,0,NCI 4 
| I] IT] —_ — EE 
Copies 49°60 sei 19-20 a 
| Mes GEy, , 6°25 6°38 i 
P HOVE Sar aoe Se. ee 16°17 
4 Lb ant). BP Se 98-24 
Zur naheren Charakterisierung des Reductionsproductes 
| wurde dasselbe in das Acetylderivat tibergetthrt. Beim Er- ! ; 
: warmen mit der zehnfachen Menge Essigséureanhydrid und ly 
: etwa dem gleichen Gewichte an Natriumacetat lést sich das | 
a Chlorhydrat nach beildufig einer Stunde vollkommen auf. Die 
; erkaltete Fliissigkeit wird in Wasser gegossen und scheidet ii . 
: hiebei Oltropfen ab, die bald krystallinisch erstarren. Das so | i 
: dargestellte Acetylproduct liefert beim Umkrystallisiteren aus 
: Alkohol weiBe Blattchen, die den constanten Schmelzpunkt 
4 von 152 bis 155° C. (uncorr.) zeigen. Die Acetylbestimmung, 
4 die nach der Methode von Wenzel! ausgeftihrt wurde, ergab 4 
4 einen Wert, der mit dem fiir ein Triacetylderivat von der I*ormel : : 
; C,H.CH, . (OCH,), .(O.COCH,).N .(COCH,), berechneten in f 
: cuter Ubereinstimmung steht. | 
: 0°2144 2 Substanz gaben Essigsiure, welche 21:'lcm’ '/,,- 
normale Kalilauge neutralisiert, entsprechend O:*O90735 g 4 it 
Acetyl. oul 





In 100 Theilen: i 
Berechnet fur 4 We ny 

. ° . : ; 
Gefunden Cy, HygNO,, 


aa ee a Ee a en 


CH.CO 41 41°74 
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Da das Reductionsproduct ein o-Amidophenol ist, so gab 
es beim Behandeln mit Harnstoff das 


3, 5-Dimethoxy-2-Methyl-Carbony1-6-Amidophenol. 


Das Chlorhydrat wird, mit der berechneten Menge Harn- 
stoff vermischt, im Glycerinbade erwarmt. Die Masse beginnt 
oberhalb 100° zu schmelzen, entwickelt bei 150° Gasblasen 
und erstarrt hiebei allmahlich. Sobald beim weiteren Erhitzen 
kein Ammoniak mehr entweicht, was bei etwa 180° eintritt, 
lasst man die Schmelze erkalten. Die Reactionsmasse wird 
hierauf gepulvert und mit heifem Wasser extrahiert. Der in 
Wasser unlésliche Riickstand liefert beim Umkrystallisieren ; 
aus Alkohol lange feine grauweiffie Nadeln, die nach mehr- j 
maligem Wiederholen dieser Operation den constanten Schmelz- 
punkt von 188 bis 189° C. (uncorr.) zeigen. Die Ausbeute 
betrug etwa 84°/, der theoretisch berechneten Menge. 

Die Analysen der tiber Schwefelsaure im Vacuum zur 
Gewichtsconstanz gebrachten Verbindung ergaben Werte, die 
mit der Formel C,H.CH,(OCHsg), < CO in Ubereinstimmung 

|NH% 
stehen. 
I. 0:1949 g Substanz gaben 11'3cm’ trockenen Stickstoff 
bei 12°5° C. und 753°5 mm Druck. 
Il. 0°25380 g Substanz gaben 13°8cm’ trockenen Stickstoff 


bei 12°5° C. und 734:'5 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fur 
eS 
| BeBe pe Fa 6°73 6°73 6°69 


Durch Oxydation des 3,5-Dimethoxy-2-Methyl-6-Amido- 
phenolchlorhydrates bildete sich das 


2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-p-Chinon. 


Zu diesem Behufe wird das Chlorhydrat in wenig Wasser 
gelést und mit einer Lésung von Eisenchlorid allmahlich 
versetzt. Anfangs tritt eine griingelbe Farbung auf, die dann 








Nitrosierung des Methyiphloroglucindimethylathers. 1OQO9 


in Dunkelgriin Ubergeht, wobei die Abscheidung eines ziegel- 
rothen krystallinischen Niederschlages erfolgt. Sobald beim 
weiteren Hinzufugen von Eisenchlorid keine Farbenreaction 
mehr eintritt, wird von der Krystallmasse abgesaugt und die- 
selbe mit Wasser bis zum Aufhodren der Eisenreaction ge- 
waschen. Die Menge des so dargestellten Chinons betragt etwa 
90°/, der theoretischen Ausbeute. 

Das Chinon wurde durch Umkrystallisieren aus Chloroform, 
in dem es in der Warme mafig leicht loslich ist, gereinigt. Man 
erhalt hiebei ziegelroth gefarbte, feine Nadeln, die den con- 
stanten Schmelzpunkt von 183 bis 185° C. (uncorr.) zeigen. 
Dieselben sind in Alkohol sehr leicht lOslich, geben mit con- 
centrierter Schwefelsadure eine intensiv blauviolette, mit Kali- 
lauge eine violette Farbung und sublimieren bei hdherer 
Temperatur. 

Die uber Schwefelséure im Vacuum zur Gewichtsconstanz 
gebrachte Substanz gab bei der Analyse und Methoxylbestim- 
mung Werte, die mit der Formel C,H.CH, .(OCH,).(OQH).O, in 
Ubereinstimmung stehen. 

1. 0°2228 g¢ Substanz gaben 0°4634 ¢ Kohlensaure und 
0°0930 g Wasser. 

I]. 0°1723 ¢ Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 
nach Zeisel 0°*2434 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
oo — CgHgO, 

l I] a 
hité~s ie 06°72 — of 14 
Pi tinrta S56 - 4°76 
Occ ee See 18°45 


Atherificierung des Nitrosoproductes. 


Aus dem Nitrosoproducte wurde das Natriumsalz und 
durch Umsetzung mit Silbernitrat aus diesem das Silbersalz 
dargestellt. Versuche, dieses letztere, welches nicht vdllig 
analysenrein erhalten werden konnte, zu alkylieren, gaben 
kein gtinstiges Ergebnis. Bessere Erfolge wurden erzielt, als je 
| g Nitrosoproduct, in 10 cm’ Methylalkohol gelést, mit 20 ca’ 
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Natriummethylatl6sung (1 cm’ = 0°01 g Na) und mit 18 cm’ 
Jodmethyl drei Stunden am Ruckflusskiihler erhitzt wurden, 
Der nach dem Abdestillieren des Alkohols und des Jodmethyls 
verbleibende Riickstand wird in Ather und Wasser aufgenommen. 
Die mit Sulfitlauge gewaschene atherische Schicht gibt beim 
Abdestillieren einen krystallinischen Ruckstand, der in fast 
allen Lésungsmitteln sehr leicht loslich ist. Beim Umkrystalli- 
sieren desselben aus fiinfzigprocentigem Alkohol scheidet sich 
ein bald krystallinisch erstarrendes Ol ab. Beim 6fteren Wieder- 
holen dieser Operation, wobei die LOsung auch durch Thier- 
kohle entfarbt wurde, scheiden sich gelblich gefarbte Blattchen 
der Methenylverbindung ab, die den constanten Schmelz- 
punkt von 72 bis. 74° C. (uncorr.) zeigen. Die Ausbeute betragt 
etwa 50°/, der theoretisch berechneten Menge. 

Die tiber Schwefelsdure im Vacuum zur Gewichtsconstanz 
gebrachte Substanz gab bei der Analyse, Methoxylbestimmung 
und Ameisensaéurebestimmung, die nach der Acetylbestim- 
mungsmethode von Wenzel ausgefiihrt wurde, Werte, die mit 


den fiir die Formel CyH «CH, (OCH,)y: Dates berechneten in 
eg. 


Ubereinstimmung stehen. 


I]. 0:22386 g Substanz gaben 0°5075 g Kohlenséure und 
O-1166 g Wasser. 
I]. 0°2337 g Substanz gaben bei der Methoxylbestinmung 
nach Zeisel 0°5668 g Jodsilber. 
Il]. 0°2568 g Substanz gaben Ameisensdure, welche 13°0 cm’ 
1/,,normale Kalilauge neutralisiert, entsprechend 0°0377 g 


Formyl. 
In 100 Theilen: 
Gefunden 3erechnet fur 
ee C19H1105N 
I I] IH] a 
ees 5O% 61°90 — — 62°17 
seer, a°79 — — 0°69 
02s ee 32°12 
HCO ....8 — — 14°70 15°02 
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Uber die Cellobiose' 


von 


Zd. H. Skraup, w. M. k. Akad. und J. Konig. 
Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901.) 


Im Jahre 1879 hat A. Franchimont? aus schwedischem 
Filtrierpapier durch Acetylierung mit einem Gemische von 
lissigsaureanhydrid und etwas concentrierter Schwefelsaure 
ein krystallisierendes Acetat vom Schmelzpunkte 212° erhalten, 
dem er die Zusammensetzung einer elffach acetylierten Tri- 
glucose C,,H,,0,,(C,H,,0),, zuschrieb. 

Im hiesigen Institute ist auf dieselbe Art von H. Ham- 
burger® aus Schleicher-Schiill’schem Filtrierpapier ein con- 
stant bei 228° schmelzendes Acetat erhalten worden, welches 
zweifellos mit dem Acetat von Franchimont identisch war. 
Dieses lieferte Hamburger bei der Verseifung mit alkoholi- 
scher Kalilauge ein Product, das mit Phenylhydrazin kein 
Glucosazon, sondern eine dem Monnosehydrazon sehr ahnliche 
Abscheidung gab. Da weiterhin die Moleculargewichtsbestim- 
mungen Hamburger Zahlen geliefert hatten, welche dem 
Acetat einer Monnose entsprechen, hat er jenes Product als 
Monnose angenommen und die Méglichkeit in Betracht gezogen, 
dass in der Cellulose des Filtrierpapiers Monnose liefernde 
Gruppen vorhanden sind. 


1 In unserer vorlaufigen Mittheilung (Berl. Ber. 34, 1901, S. 1115) haben 
wir den Zucker Cellose benannt. Dieser Name erinnert aber so sehr an viele 
Namen von Monnosen (Idose, Monnose), dass es zweckmafbig erschien, Ver- 
wechslungen durch obige unzweideutigere Benennung vorzubeugen. 

“ Berl. Ber., 12, 1941 (1879). 

% Berl. Ber., 32, 2413 (1899). 
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Franchimont! hat hierauf mitgetheilt, dass das von 
ihm hergestellte Acetat, mit verdiinnter Schwefelsdure verseift, 
Glucose, nicht aber Monnose liefert und die von Hamburger 
behauptete Bildung von Monnosehydrazon vielleicht derart zu 
erklaren sei, dass bei Versuchen mit Atzkali zuerst Glycose 
entsteht, welche aber in Monnose umgelagert wird, wie dieses 
Lobry de Bruyn und Alberda v. Eckenstein bei Glycose- 
l6sungen beobachtet haben. 

Dieser Einwurf verlor nun dadurch an Bedeutung, dass, 
wie wir gefunden haben, weder das bei 112° schmelzende 
+-Acetat, noch das bei 130° schmelzende x-Acetat der Glucose, 
mit alkoholischer Kalilauge verseift, etwas anderes als Glucose 
lieferten. Die Annahme, dass in dem Acetat aus Cellulose ein 
isomeres Glucoseacetat vorliegt, welches erst bei der Verseifung 
Monnose liefert, wurde daher wenig wahrscheinlich. Auch bei 
anderen Versuchen zeigte es sich, dass Umlagerungen nicht 
so leicht eintreten, wie nach den Versuchen von Lobry de 
Bruyn und v. Eckenstein zu vermuthen ware. 

Es ist uns wenigstens nicht gelungen, die zwei Acetate 
der Glycose vom Schmelzpunkte 112, beziehlich 130° durch 
Erhitzen in Ejisessigldsung ineinander oder in die bei 228° 
schmelzende Verbindung zu verwandeln. Denn bis zu den 
Temperaturen, bei welchen totale Zersetzung eintrat, waren 
Sie unverandert nachzuweisen. Und ganz dasselbe gilt von dem 
bei 228° schmelzenden Acetat aus Cellulose. 

Aber auch die Annahme von Hamburger, durch Atzkali 
entsttiinde Monnose, und die von ihm beschriebene Phenyl- 
hydrazinverbindung sei Monnosehydrazon, stief} auf Schwierig- 
keiten. Hamburger selber hatte bei den Analysen des 
Hydrazons erhebliche Differenzen zwischen den experimentell 
gefundenen und den theoretischen Zahlen beobachtet und 
ebenso Verschiedenheiten zwischen den Eigenschaften seines 
Hydrazons und dem der Monnose, diese aber auf nicht zu 
beseitigende Verunreinigungen durch Phenylglucosazon zu- 
riickgefiihrt. , 


1 Rec. trav. chim., 473, 15 (1899). 
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Wir haben dasselbe beobachtet und au®erdem noch, dass 
durch keine der Methoden, durch welche man aus Monnose- 
hydrazon den Zucker leicht zuriickgewinnen kann, eine Ver- 
inderung der Phenylhydrazinverbindung zu bewirken war. 

Nachdem weiterhin durch quantitative Controle der Ver- 
seifung mit alkoholischer Kalilauge festgestellt war, dass sie 
vollstandig verlauft, der hiebei entstehende Stoff deshalb nicht 
eine theilweise noch acetylierte Glycose sein kénne, wurde 
endlich der Schlussel zur Lésung der Frage in der Beobachtung 
eefunden, dass die durch Verseifung mit Atzkali entstehende 
Zuckerart, die nicht gahrungsfahig ist, mit Mercaptan nicht 
reagiert und eine vom Phenylglucosazon zweifellos verschiedene 
Hydrazinverbindung gibt, mit verdiinnter Schwefelsdure verseift, 
quantitativ in Glycose iibergeht, wie Gahrungsfahigkeit, Uber- 
gang in das Osazon etc. zeigte. Dadurch war unzweifelhaft 
festgestellt, dass das Acetat der Ester einer Polyose ist und 
die von Hamburger ausgefuhrten Moleculargewichtsbestim- 
mungen nicht richtig sein kénnen. 

Nach den verschiedensten Methoden und von verschie- 
denen Beobachtern ausgeftihrte neue Bestimmungen gaben nun 
Zahlen, welche ftir das Octacetylderivat einer Biose sehr gut 
stimmten. 

Fiir eine Biose, beziehlich fiir das Osazon einer solchen 
stimmten aber auch nicht nur unsere, sondern auch die von 
Hamburger ausgefithrten Analysen, und somit war die Sache 
aufgeklart. 

Es hat keine Schwierigkeit bereitet, die Biose rein und 
krystallisiert: zu erhalten und nach verschiedenen Richtungen 
zu charakterisieren. Beztiglich dieser Details sei auf den experi- 
mentellen Theil verwiesen und hier nur Folgendes hervor- 
gehoben. 


Die Biose ist bestimmt verschieden von der aus Starke 
entstehenden Maltobiose und vermuthlich auch mit allen bisher 
naher beschriebenen Biosen nicht identisch. Um die Entstehung 
aus Cellulose anzudeuten, benennen wir sie Cellobiose. Die 
Unterschiede zwischen ihr und der Maltose zeigt folgende 
Tabelle: 
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Maltose Cellobiose 
NaS cs Src ees ia a pa ale Neate +142°45! +33:7 
| g reduciert Fehling’sche Lésung ... 128°5 153°1 cm? 
Oeaton Geneve 0el: fn ee cee. 206° 198° 
‘und lést sich in kochendem Wasser .. ey Efe 1: 135 


(annahernd). 


Die Cellobiose geht, mit verdiinnter Schwefelsaéure in- 
vertiert, vollstandig in Glycose Uber; sie schliefit sich in dieser 
3eziehung daher an Maltose, Isomaltose und Trehalose an. 

Die Cellobiose haben wir in Form ihres Acetates, wie 
erwahnt, aus Filtrierpapier dargestellt, welches, wie die mikro- 
skopische Untersuchung zeigte, ein Gemenge von Leinen- und 
Baumwollfasern war. 

Da die physikalische Beschaffenheit der Fasern fur den 
Verlauf der Acetylierung von grofem Ejinflusse ist, hat es 
Schwierigkeit verursacht, mit anderen Stoffen als Papier ver- 
gleichende Versuche vorzunehmen. Sie gelang schlieBlich mit 
3aumwolle, beziehlich Leinenfaser in Form von Ganzzeug, 
welches die Gratweiner Papierfabrik uns freundlichst Uberlief, 
und erhielten wir aus beiden das Cellobioseacetat, so dass 
sicher steht, dass die Cellobiose aus morphologisch verschie- 
denen Cellulosearten entsteht. Das wohlfeilste Rohmaterial 
ist Ubrigens gewohnliches Filtrierpapier, mit dem auch am 
sichersten operiert werden kann. 

Die Gewinnung der Cellobiose aus Cellulose hat pflanzen- 
physiologisch einiges Interesse. 

Fur die chemischen Beziehungen zwischen Starke und 


der Fasercellulose ist der Umstand ma®gebend, dass beide bei - 
vollstandiger Hydrolyse in Glucose tbergehen. Sie sind daher 


beide Polyglycosen, welche, wie langst bekannt, ein viel hoheres 
Moleculargewicht haben, als die Ubliche Rohformel C,H,,O, 
ausdriickt. Allgemein wird der Cellulose ein gréBeres Molecular- 
gewicht als der Starke zugeschrieben, und demzufolge kénnte 


die Cellulose als Starke von gré®erer chemischer Verdichtung 


betrachtet werden. Der in der Pflanze so leicht vor sich 


1 Mei®el, J. p. Ch., Il, 25, 114 (1882). 
“ Meyer-Jacobsen, Lehrbuch. 
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gehende Ubergang von Starke in Cellulose ware demnach ein 
Process, bei welchem die Starke hydrolytisch in Zucker tber- 
geht, der dann durch einen reversiblen Process unter Wasser- 
abspaltung zundachst zur Starke, dann aber tber diese hinaus 
zur Cellulose condensiert wird. Diese Auffassung ist nicht 
mehr haltbar, da es jetzt feststeht, dass die Producte unvoll- 
standiger Hydrolyse aus Starke mit solchen aus Cellulose von 
gleichem Moleculargewichte verschieden sind, aus Starke die 
Maltobiose, aus Cellulose die Cellobiose entsteht. 

Also schon das erste Glied in der verwickelten Kette von 
Condensationen, die von der Glycose zu Starke oder Cellulose 
fiihrt, ist ein anderes, und dadurch ist erwiesen, dass diese 
zwei Polysaccharide weit weniger gemeinsam haben, als bisher 
angenommen werden konnte. 

Der Ubergang von Starke in Cellulose im pflanzlichen 
Organismus ist dadurch aber noch merkwiirdiger geworden. 
Denn man muss annehmen, dass unter erkennbar nicht ver- 
schiedenen Bedingungen aus Starke Maltose entsteht, diese 
weiter Zu Glycose invertiert, diese dann aber nicht wieder in 
Maltose, sondern zu einer isomeren Biose condensiert wird. 

Die Cellobiose sollte nach dieser Vorstellung in keimenden 
Pflanzen enthalten sein, in welchen die Starke zur Cellulose- 
production dient. 

Wir haben gréBere Mengen (je 1 kg) Bohnen im Dunkeln 
keimen gelassen und in den ziemlich entwickelten Keimlingen 
auf Cellobiose gesucht. Die Versuche blieben erfolglos. Da ja 
die Cellobiose vermuthlich in dem Mafe, als sie entsteht, weiter 
condensiert wird und deshalb nur sehr kleine Mengen in den 
Keimlingen vorhanden sein diirften, hat dieser Misserfolg keine 
wesentliche Bedeutung. | 


Experimenteller Theil. 


Darstellung des Acetates der Cellobiose. 


Die Gewinnung des Acetates durch Behandlung von Cellu- 
lose mit Essigséureanhydrid und Schwefelsdure gelingt nur 
unter streng einzuhaltenden Bedingungen. Die Cellulose muss 
nicht nur sehr fein zertheilt, sondern oberflachlich schon 
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angegriffen sein, wie es beim Papier der Fall ist, und deshalb 
verwendet man mit Vortheil Filtrierpapier. Gew6éhnliches weifes 
Filtrierpapier liefert nicht schlechtere Ausbeute wie Schleicher- 
Schill’sches oder die von der genannten Firma bezogene 
Filtrierpapiermasse. 

Ebenso miissen bestimmte Temperatur und Dauer der 
Acetylierung sehr genau eingehalten werden, sonst entstehen 
amorphe K6orper oder es tritt Verkohlung ein. Und da die 
Temperatursteigerung von den in Reaction tretenden Massen 
und von der GréSe der GefaBie abhangt, empfiehlt es sich, 
die angefiihrten Verhdltnisse, die erst nach vielem Probieren 
ermittelt wurden, einzuhalten. 

Filtrierpapier wird mit der Hand in ungefahr '/, cm’ groBe 
Streifen zertheilt. 7°5 ¢ Papier werden in einem Erlenmayer- 
Kolben von 200 g Inhalt mit 20 cm’ Essigsdureanhydrid tber- 
gossen und gut durchgeschittelt. In einem kleinen Erlen- 
mayer-Kolben werden 4cm* concentrierter H,SO, mit 7 cm’ 
EKssigsdureanhydrid gemengt. Man wartet, bis die Mischung 
der beiden Flissigkeiten sich auf 70° abgekiihlt hat, und giefBt 
sie sodann auf einmal auf das Papier. Es tritt freiwillige Er- 

warmung auf 110 bis 120° ein. Man schiittelt kraftig um; in 
' einigen Minuten lést sich das Papier und die Lésung, welche 
gleich anfangs gelb geworden, nimmt allmahlich eine réthlich- 
braune Farbung an. Man gieft sodann in einen Kolben mit 
circa 500 bis 700 cm* Wasser, worauf das Acetylproduct sofort 
ausfallt, und zwar in der Regel als k6érnige, réthlichgelbe, 
seltener als gelblichweiffie amorphe Masse. Sie wird Uber Lein- 
wand abgesaugt, mit Wasser gut nachgewaschen und scharf 
gepresst. Das Filtrat hat einen réthlichen Stich. Aus starkem 
(95°/,) Alkohol oder Essigaéther umkrystallisiert, erhalt man 
das Acetat in schénen weifen Nadeln, deren Schmelzpunkt 
anfainglich zwischen 210 und 220° liegt, beim Umkrystallisieren 
langsam steigt und nach sechsmaligem Umkrystallisieren con- 
stant bei 227 bis 228° stehen bleibt. Essigather list etwas 
leichter wie Alkohol, das Umkrystallisieren muss aber zur 
volligen Reinigung ebenso oft wie mit Alkohol vorgenommen 
werden. Die Ausbeute betragt aus 7°95 g Papier circa 2 g reines 
Product. Das Acetat ist leicht léslich in heiSem Alkohol. 
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Essigather, Chloroform, Benzol, schwerer in heifem Ather, so 1B 
cut wie nicht in Wasser. ee 
AM 
Hi) 
a 
Darstellung des Acetates aus Baumwolle und Leinen. Hi 
e Poke 
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Um festzustellen, ob das Acetat auch aus reiner Baum- 
wolle allein, sowie auch aus reinen Leinenfasern, also auch 
aus morphologisch verschiedenen Cellulosearten darstellbar ist, 
haben wir zunachst Bruns’sche Watte verwendet, aber ohne 1 
Resultat. Da die Watte sehr voluminés ist, wird sie von der | 
oben vorgeschriebenen Menge Essigséureanbydrid nicht ganz 
befeuchtet, und auch bei gréeren Mengen ist das Umschiitteln 
beim EingieBen des Schwefelsaure- und Essigséureanhydrid- 
Gemenges so schwierig, dass stets gelinde Verkohlung eintrat. 
Auch mit reinem Leinenzwirn kamen wir zu keinem positiven i 
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Resultate. Der Zwirn wurde zu diesem Zwecke fein zerschnitten, 
in kochendem Wasser mit der Turbine fein zertheilt, abgesaugt 
und bei gelinder Warme getrocknet. Bei der Acetylierung traten 
die bei der Watte erwadhnten Schwierigkeiten nicht ein, stets a 
wurde jedoch ein amorpher K6érper erhalten. Wahrscheinlich ' 
ist die Festigkeit von ungebrauchten Fasern schuld, dass die : 
Acetylierung nicht genugend durchgreift. Auch Ganzzeug der ea h 
Gratweiner Papierfabrik reagierte anfanglich schlecht. Es war ipa 
beim Trocknen zu ziemlich harten Massen eingeschrumpft, i aod 





die theils trage in Reaction traten, theils verkohlten. Deshalb A sia 
wurde das Ganzzeug in kochendem Wasser mit der Rotations- } i 

maschine gertihrt, bis die Fasern fein zertheilt waren, dann 
schwach abgesaugt, gut mit Alkohol und sodann mit Ather 
vom Wasser befreit und in diinner Schicht an.der Luft ge- i 
trocknet. Mit den auf diese Weise fein zertheilten Fasern 13 
gelang die Acetylierung. Sowohl aus reiner Baumwolle, als on 
auch reinem Leinen wurde derselbe Korper wie aus Filtrier- ; 
papier erhalten. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Essig- tee 
dither zeigte er den Schmelzpunkt 227 bis 228° und bestand Bae | 
aus feinen Nadeln von demselben Habitus, ist also identisch ane 
mit dem aus Filtrierpapier dargestellten, und damit ist erwiesen, 
dass Baumwolle- und Leinencellulose sich bei der energischen mt Hi 
Acetylierung gleich verhalten. Ha 
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Praparativ bietet Ganzzeug aber keinen Vortheil, die Aus- 
beute ist eher schlechter wie besser als bei Filtrierpapier, von 
welchem auch ganz ordindre Sorten verwendet werden kénnen. 

Das Acetat ist schon von Hamburger analysiert worden. 
Seine Zahlen stimmen ebenso gut fiir das Pentacetat einer 
Monnose, wie fiir das Octacetat einer Biose, und dasselbe gilt 
von unserer Analyse. 


1. 0°1845 g, bei 103° getrocknet, gaben 0°3350 g CO, und 00970 g H,O 
2. 0°2240 g, bei 103° getrocknet, gaben 0°4063 g CO, und 0°1094g HO 
3. 0°2042 g, bei 103° getrocknet, gaben 0°3706 ¢ CO, und 0° 1032 g H,O 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
A ln” yee, 
1. 2. 3. Acetylmonnose Acetylbiose 
Se tewes ogee 49°52 49°47 49°49 49°23 49°55 
SP ea eae ee S+84 :: 6°46 .... 3:61 5°64 5°60 


Die Moleculasgewichtsbestimmungen gaben Hamburger 
folgende Moleculargewichte: 


Kryoskopisch mit Eisessig.... ....M—= 296 
Ebullioskopisch mit Essigather..... M = 420 
Ebullioskopisch mit Benzol ........: M = 309. 


Eine Pentacetylglycose hat 390, die Octacetylbiose 678 
als Moleculargewicht. Die von uns ausgefiihrten Bestimmungen 
nahern sich durchwegs dem zweiten Werte. 


Kryoskopisch. 
I. Lésungsmittel Phenol. Constante 72. 


Lésungsmittel Substanz Depression des Gefrierpunktes Moleculargewicht 


0°117 0°08 023 
20° 146 ¢ ! 0°3415 0°22 554 
0°6300 0°40 563 


Mittleres Moleculargewicht = 546. 


II. Lésungsmittel Eisessig. Constante 39. 
Lésungsmittel Substanz Depression des Gefrierpunktes Moleculargewicht 
} 0°054 0°016 083 
0° 1365 0°042 562 


22°57 g 


Mittleres Moleculargewicht = 572. 
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Ebullioskopisch. 
I. Lésungsmittel Essigather. Constante 26:8. 


Lésungsmittel Substanz Erhdéhung des Siedepunktes Moleculargewicht 


0°1745 0:036 640 
20°38 0°4485 0-080 740 
0°7258 0° 155 618 


Mittleres Moleculargewicht — 666. 


II. Lésungsmittel Chloroform. Constante 36°6. 


Lésungsmittel Substanz  Erhéhung des Siedepunktes Moleculargewicht 


/ 0153 0-018 753 

0°3555 0047 670 

41°3g < 0°6190 0-092 594 
0*9000 0° 137 582 

1° 1600 0-182 591 


Mittleres Moleculargewicht — 640. 


III. Lésungsmittel Benzol. Constante 26:1. 


Losungsmittel Substanz  Erhéhung des Siedepunktes Moleculargewicht 
0*0825 0-018 531 
0°2745 0*040 796 

Als Mittel = 663. 


22° g ) 


Wir bekommen also folgende Moleculargewichte: 


Kryoskopisch: Mit Phenol im Mittel....... O46. 
Mit Eisessig im Mittel...... 572. 
Ebullioskopisch: Mit Benzol im Mittel..... 663. 


Mit Chloroform im Mittel .640. 
Mit Essigather im Mittel . . 666. 


Damit diese Bestimmungen auch von unbeeinflusster Seite 
durchgefiihrt werden, haben zwei Herren im hiesigen Labora- 
torium die Moleculargewichtsbestimmungen wiederholt. Herr 
Kaas fand ebullioskopisch mit Chloroform im Mittel 636. 
Herr F. Schmutz fand ebullioskopisch mit Essigaéther im 
Mittel 600. Somit ware festgestellt, dass das Acetat ein Oct- 
acetylester einer Biose ist. Auf rein chemischem Wege findet 
das durch Versuche Bestatigung, die zu einer Zeit angestellt 
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wurden, als das Acetat nothgedrungen als Pentacetylester einer 
Monnose aufzufassen war, und deren Zweck in erster Linie 
war, die bestehenden Widerspriiche zu lésen. Sie haben auch 
sonst Interesse, und werden sie deshalb mitgetheilt. 


Versuch der Umlagerung des Bioseacetates, sowie der 
Glycoseacetate. 


In dem Stadium der Untersuchung, in welchem es, wie 
erwdhnt, mdglich schien, es lage ein bis dahin unbekanntes 
Pentacetat der Glycose vor, haben wir versucht, durch Erhitzen 
in Eisessiglésung es in eines der bekannten Glycoseacetate zu 
verwandeln, beziehlich aus einem dieser zu erhalten. 

1g des bei 228° schmelzenden Acetates (Cellobioseester) 
wurde mit 5g Ejisessig in einem geschlossenen Rohre durch 
2 Stunden auf 150° erhitzt. Die L6sung war schwach gelblich 
und schied, mit Wasser versetzt, Krystalle ab, die nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol constant bei 227° schmolzen 
und in den bekannten Nadeln_ krystallisierten. Bei einem 
zweiten Versuche wurde auf 180° erhitzt; es trat bereits theil- 
weise Verkohlung ein; die ausgeschiedenen Krystalle erwiesen 
sich aber wieder als unverandertes Acetat. Beim Erhitzen auf 
200° trat vollstandige Verkohlung ein, und es konnte aus der 
dunklen Lésung nichts Fassbares gewonnen werden. Das Acetat 
erleidet also beim Erhitzen mit Eisessig vor der volligen Zer- 
setzung eine Umlagerung tberhaupt nicht. Es wurden auch 
die Glucosepentacetate in derselben Richtung untersucht. Das 
vom Schmelzpunkte 112°, mit der fiinffachen Menge von Eis- 
essig im geschlossenen Rohre 2 Stunden auf 150° erhitzt, war 
bereits theilweise zersetzt, aber nach dem Fallen mit Wasser 
noch unverdndert nachweisbar. Beim Erhitzen bis 170° trat 
Verkohlung ein. Auch das Glucoseacetat vom Schmelzpunkte 
130° bleibt, mit Eisessig bis 170° erhitzt, unverandert und 
verkohlt bei 185°. 

Es ist bemerkenswert, dass die a-Modification bei so 
hoher Temperatur in die 7-Modification nicht Uberzufthren ist, 
wahrend sie bei viel niedrigerer Umlagerung erleidet, wenn 
etwas Chlorzink beigemischt ist. 
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Uber die Cellobiose. 


Verseifung des Acetates.! 


Wird das feingepulverte Acetat mit iberschussiger alkoho- 
lischer Kalilauge tbergossen, so geht es unter Erwarmung 
rasch in Lésung, und es scheidet sich gleichzeitig ein kérniges 
Pulver aus, das, mit Alkohol gewaschen, eine amorphe, stark 
alkalisch reagierende und an der Luft ZerflieBliche Masse 
vorstellt. 

In wenig Wasser gelést, mit Essigsdure neutralisiert, von 
geringen Resten unverseiften Acetates abtitriert, sodann mit 
je 3 Molectlen Phenylhydrazin und Ejisessig im Wasserbade 
erwarmt, bleibt der Sirup zundchst klar, scheidet aber, mit 
Wasser verdiinnt, mikroskopische gelbe Krystalle ab, die, 
wiederholt aus S5O0procentigem Alkohol krystallisiert, constant 
bei 198° schmelzen und lange weiche Nadeln sind. Sie lésen 
sich in der Hitze in Wasser im ungefahren Verhidltnisse 1: 135, 
in heiSem Alkohol 1:10, in heiBem SOprocentigen Weingeist 
1:15, und sind schon dadurch vom Glycosazon verschieden, 
das, wie wir feststellen, von kochendem Alkohol 200 Theile 
braucht. 

Kin anderer Theil des mit Essigsaure neutralisierten Ver- 
seifungsproductes wurde mit Hefe angesetzt, wobei Gihrung 
nicht eintrat. Aus einem weiteren Theile versuchten wir, 
ein Athylmercaptol zu erhalten; aber sowohl nach der von 
kK. Fischer fur das Glycoseathylmercaptol angegebenen 
Vorschrift, wie auch durch verschiedenfach abgednderte Ver- 
suche gelang es nicht, eine krystallisierende Verbindung zu 
erhalten. 

Die im Vacuum getrocknete Phenylhydrazinverbindung 
verliert bei 105° nicht mehr an Gewicht. 


1. 0°1552 g gaben 0°3178 g CO, und 0°0777 g H,O. 

2. 0°1141 g gaben 0° 2316 g CO, und 0°0627 g HO. 

3. 0° 1135 g gaben 0° 2308 g COg und 0:0640 g H,0. { 
4. 0°0897 g gaben 9 cm? N bei 738 mm und ¢t = 22. 
3. 0°1696 g gaben 16°2 cm3 N bei 740°5 mm und ¢ = 17. 


1 Zum Theil nach Versuchen von H. Hamburger. 
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In 100 Theilen: 








Gefunden 
a ate a 
i 2. 3. 4. 3. 
Se estesida oe 55°84 55°35 55°35 — -- 
Bis ab ets eaten 5°56 §=6©66':10 ~=— 600 — — 
edits heck Sar — -- — 11°08 10°79 


Die Zahlen fallen zwischen jene, die sich fiir ein Hydrazon, 
beziehlich das Osazon einer Monnose berechnen und stimmen 
recht gut fiir das Osazon einer Biose. 


Monnose- 
oN ae: Bioseosazon 
Hydrazon Osazon nae 
Gist as ss 53°3 60°3 55°4 
ie rere 6°7 6°1 6-1 
_, RO errs 10°4 15°6 10°7 


Die analytischen Daten liefien demnach verschiedene 
MOglichkeiten offen, zu den schon ersichtlichen auch noch die, 
dass die Verseifung mit Atzkali unvollstandig ist und ein 
Osazon einer theilweise acetylierten Monnose vorliegt. 


Einwirkung von Benz- und Formaldehyd auf die Phenyl- 
hydrazinverbindung. 


Nach A. Herzfeldt! werden aus Hydrazonen die Zucker 
durch Benzaldehyd freigemacht. 1:2 ¢ Phenylhydrazinverbin- 
dung wurden mit 15 cm’ Alkohol und 2 cm? frisch destilliertem 
Benzaldehyd 2 Stunden am Wasserbade erwarmt. Als hierauf 
mit Wasser vermischt und Ather zugefiigt wurde, schieden 
sich gelbe Krystalle ab, und weitere Mengen krystallisierten 
nach dem Einengen des Filtrates ab. Sie sind unverandertes 
Ausgangsmaterial, das zum gré8ten Theile so wiedergewonnen 
wurde. 

- ‘Ebenfalls negativ verlief ein Versuch mit Formaldehyd 
nach O. Ruff.2 Auch hier war das Ausgangsmaterial unver- 
andert nachweisbar. 


1 Berl. Ber., 28, 442 (1895). 
2 Ebenda, 32, 3236 (1899). 
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Angenommen, das Acetat ware das der Glucose und diese 4 
bei der Verseifung erst in Monnose tibergefiihrt worden, so A 
miisste diese Umlagerung ganz oder doch theilweise zurtick- 
treten, wenn bei der Verseifung ein Uberschuss von Alkali hat 





vermieden wird. et 


Verseifung mit der theoretischen Menge von Kalilauge. 


Das mit concentriertem Alkohol befeuchtete Acetat wurde Mies 
mit der theoretischen Menge Kaliumhydroxyd, gelést in con- ie 0) 
centriertem Alkohol, ganz allmahlich vermischt, so dass Er- j ' 
wérmung kaum eintrat. Wie so oft bei kalischen Verseifungen 
machte sich deutlich der Geruch nach Essigather bemerkbar. 
Die Erscheinungen sind ganz dieselben wie bei tiberschiissigem 
Atzkali, und es entsteht ganz dieselbe Phenylhydrazinverbin- 
dung, deren Analyse weiter vorn unter 3 und 4 schon mit- | 


~* 
—— 


getheilt ist. eae | 

Da auch bei Vermeidung eines Uberschusses von Atzkali ; 
die Reaction nicht anders verlauft als mit einem Uberschusse, ay 
ist eS wenig wahrscheinlich, dass Monnose secundar durch j if : 
EKinwirkung von Alkali aus primar gebildeter Glycose bestebt. 

Der weiter unten beschriebene Verlauf der alkalischen 
Verseifung der bekannten Glycoseacetate bestatigt dieses. 

Um festzustellen, ob die Verseifung vollstiandig ist, wurden 
gewogene Mengen mit titrierter Kalilauge verseift und nach 
dem Stehen Uber Nacht mit Essigsdure zuriticktitriert. 

3g, mit 6g Alkohol befeuchtet, wurden mit 14 cm’ einer 
3°62normalen Lésung von Atzkali in 5O0procentigem Alkohol 
libergossen. Es wurde mit einem Gemische von Ather-Alkohol 
wiederholt durchgeschiittelt und sowohl die abgegossenen 
Waschfliissigkeiten, als auch das in Ather-Alkohol unlésliche 4th 
Ol mit einer 3°94normalen Essigsdure zuriicktitriert. Die erste eat 
brauchte 1° 2, das letztere 2:4 cm’. Zur Verseifung waren also vik 
1\0°7 cm’ Kalilauge verbraucht, theoretisch fiir Pentacetyl- | 
glucose 10°6, fiir Octacetylbiose 9°77 cm’. 

Die Verseifung ist also sicher vollstandig; trotzdem gab 
das mit Essigsdure neutralisierte Ol nun wieder dieselbe schon 
beschriebene Phenylhydrazinverbindung vom Schmelzpunkte 
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198° und von derselben Zusammensetzung, so dass auch dieser 
Kinwand ausgeschlossen ist. 
0°1185 g gaben 0°243 g CO, und 0°060 g H,O. 


0°1285 g gaben 13 cm? N bei 740°5 mm und ¢ = 21. 
Gefunden C = 55°50, H = 5°60, N = 11°20. 


Verseifung der Glucoseacetate vom Schmelzpunkte 112 
und 130°. 


Beide wurden mit etwas tberschtissiger alkoholischer 
Kalilauge in derselben Weise verseift, wie es fiir das Acetat 
aus Cellulose beschrieben wurde. Titrimetrisch zeigte sich 
vollkommene Verseifung. In beiden Fallen erwies sich das 
abgeschiedene, mit Ather und Alkohol gewaschene Ol als 
gahrungsfahig und gab das von E. Fischer beschriebene 
Glycoseadthylmercaptol vom Schmelzpunkte 127. 

Als die Ole in der von Lobry de Bruyn und v. Ecken- 
stein! beschriebenen Weise auf Monnose gepriift wurden, fiel 
kein Monnosehydrazon aus, nach weiterem Zusatze von Phenyl- 
hydrazon, sowie Essigsaure und Erwarmen aber reichlich die 
charakteristischen Krystalle des Glucosazons, welche, um- 
krystallisiert, bei 205° schmelzen. 

Das aus dem bei 130° schmelzenden «-Acetat erhaltene 
Glucosazon wurde tberdies analysiert: 


O° 1585 ¢ vacuumtrocken gaben 0°3496 ¢ CO, und 0°0902 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
OO ee ee ee 
ha so crawns Ws i es 050 60°15 60°33 
OO ie i ite 6°32 6°15 


Unter diesen Umstianden bildet sich also Monnose aus 
beiden Acetaten nicht, und es ist dies ein weiterer Umstand, 
der gegen eine Umlagerung beim alkalischen Verseifen des 
Celluloseacetates spricht. 

Der bei 130° schmelzende «#-Glucoseessigsadureester ist 
unseres Wissens bisher nicht verseift worden. Da es, wenn 
auch nicht wahrscheinlich, doch auch nicht unmdglicgh war, 


1 Rec. trav. chim., 14, 204 (1895). 





Fee LTR Stee 





Uber die Cellobiose. 1025 


dass er sich hiebei anders verhdlt wie der 6-Ester, wurde der 
Versuch ausgefunhrt. 

og Acetat, mit 500 cm* 1/,, Normal-Schwefelsdure gekocht, 
waren schon zu Beginn des Siedens gelést und wurden nach 
fiinf Stunden mit '/, Ba(OH),-Lésung genau ausgefiallt, filtriert 
und zum Sirup gedampft. Dieser vergohr mit Hefe stark, gab 
mit Athylmercaptan das bei 127° schmelzende Athylmercaptol 
und mit Phenylhydrazin Glucosazon. 


Verseifung des bei 228° schmelzenden Acetates aus Cellulose 
mit verdiinnter Schwefelsdure. 


Sie ist von Franchimont schon ausgefiihrt, von uns 
aber wiederholt worden, um die naheren Umstande kennen zu 
lernen. 

og Acetat, mit 500 cm* 1/,, Normal-Schwefelsaure gekocht, 
l6sen sich erst nach zwo6lfstiindigem Kochen v6llig auf, dem- 
nach viel schwieriger als die Glycoseacetate. Es wurde wieder 
mit Baryt genau ausgefallt, im Vacuum gréoBtentheils abdestilliert 
und dann in einer Schale bei gelinder Warme zum Sirup 
gedampft. 

Ein Theil desselben, mit Wasser verdiinnt, vergohr jetzt 
ebenso rasch, wie eine gleich concentrierte L6sung von Trauben- 
zucker. Eine andere gab reichliche Mengen von Athylmercaptol, 
welches bei wiederholtem Umkrystallisieren constant bei 127° 
schmolz. SchlieBlich gab der Sirup nicht mehr das bei 198° 
schmelzende und relativ leicht l6sliche Osazon, sondern Phenyl- 
glucosazon vom Schmelzpunkte 205°. 


Verseifung mit Kalilauge und sodann mit Schwefelsaure. 


Das Acetat wurde mit concentrierter alkoholischer Kalilauge 
verseift und die kérnig-pulverige Abscheidung in 1/,, Normal- 
Schwefelsdure gelést (5g Verseifungsproduct auf 500 cm’) und 
am Ritickflusskiihler erhitzt. Nach drei Stunden wurde mit Atz- 
baryt genau ausgefallt und bei gelinder Warme zum Sirup 
gedampft. Dieser zeigte wieder keine Gahrung, gab keine Ab- 
scheidung von Glucosemercaptid und mit Phenylhydrazin kein 
Glucosazon, sondern die bei 198° schmelzende Verbindung. 
sel einem zweiten Versuche wurde nach dem Verseifen mit 
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Kalilauge zwolf Stunden mit H,SO, erhitzt und sonst wie beim 
ersten verfahren. Der jetzt erhaltene Sirup zeigte mit Hefe 
starke Gahrung und bildete mit Phenylhydrazin und Essigsaure 
ein Osazon vom Schmelzpunkte 205°, das sich nach der 
Léslichkeit und nach der Analyse als Glucosazon erwies. 


0°1183 g Substanz gaben 0°2615 g CO, und 0°0664 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
ae i 
DS cin sabes kee 60°29 60°33 
_. EIRP manatees ie Aeris Is toot 6°23 6°15 


Glucose oder ein ihr sehr ahnlicher Zucker entsteht des- 
halb erst durch Inversion des mit Atzkali erhaltenen Verseifungs- 
productes, und dieses ist deshalb sicher ein Polysaccharat, 
und zwar nach den Ergebnissen der fruher schon mitgetheilten 
Moleculargewichtsbestimmungen vermuthlich ein Disaccharid. 
Es schien nun lohnenswert, bei diesem Krystallisationsversuche 
anzustellen. Sie gelangen tiberraschend leicht. 


Darstellung der krystallisierten Cellobiose. 


Die anfanglichen Versuche wurden ausschliefBlich mit dem 
bleibend bei 228° schmelzenden Acetate ausgefiihrt. Ks hat 
sich erfreulicherweise gezeigt, dass auch etwas niedriger 
schmelzende Fractionen, ohne merklich schlechtere Ausbeuten 
zu liefern, verwendet werden kOnnen. 

Da beim Verseifen Erwarmung eintritt und bei starkerer 
Temperaturzunahme die Verfarbung starker ist, haben wir 
stets nur kleine Mengen in Anwendung genommen, es wird 
aber voraussichtlich auch mehr Substanz auf einmal verarbeitet 
werden koénnen. Je 5g Acetat werden mit Alkohol angefeuchtet 
und in kleinen Antheilen je 25cm’ einer 1Sprocentigen Losung 
von Atzkali in concentriertem Alkohol zugefiigt. Es tritt bald 
Erwarmung und Essigathergeruch auf. Das Acetat geht in ein 
schweres, kérniges Pulver tiber. Nach zwei Stunden wird dieses 
Pulver rasch abgesaugt, mit absolutem Alkohol nochmals ge- 
waschen. Hierauf lést man es in mdglichst wenig Wasser, 
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neutralisiert genau mit Essigsaure, filtriert von kleinen Resten Wi: 
unveranderten Acetates und dampft am Wasserbade zu einem Ata 
5 diinnen Sirup ein. Dieser nahezu farblose Sirup wird mit de 


gleichen Theilen absoluten Alkohols und hierauf mit Ather bis 
zur Tribung versetzt. Nach mehreren Stunden setzt sich ein 
krystallinischer Bodensatz ab. Dieser wird umkrystallisiert, 
indem man ihn in Wasser hei® lést, die Lésung eventuell 4 
filtriert, wiederum zu einem duinnen Sirup eindampft und mit 


q absolutem Alkohol bis zur Tribung versetzt. Einimpfen be- ; 
4 fordert selbstverstandlich auch hier die Krystallisation. Die fie 
dreimal umkrystallisierte Cellobiose bildet ein schneeweifes i 
§ feines Pulver, das in absolutem Alkohol und Ather fast nicht, | 
2 in heiBem Wasser im Verhdltnisse 2:3, in kaltem Wasser im 
a Verhaltnisse 1:8 léslich ist. Im Vacuum getrocknet, verliert es / 
a bei 100° noch 1/, Moleciil Krystallwasser. Bei 180° wird es 
4 gelblich, dann immer dunkler, bei circa 225° zersetzt es sich i ae 
'* unter Aufschéumen und Verkohlung. Unter dem Mikroskope | i 
’ erscheint es deutlich krystallisiert, und zwar in Form unregel- 
; maBiger Prismen oder Tafeln. Messbare Krystalle wurden bis 
4 ietzt nicht erhalten. Der Geschmack der Cellobiose ist nicht . a | 
E charakteristisch, hdchstens der Nachgeschmack kann stiBlich a 
q venannt werden. 
3 l. O° 1917 g, bei 100° getrocknet, gaben 0°2942 ¢ CO, und 0°1123 ¢ H,O. 
'g Il. 0°2063 g, bei 100° im Vacuum: getrocknet, gaben 0°3175 ¢ CO, und 
q 0+ 2208 g HAO. ah 
3 pa a 
4 In 100 Theilen: tone 
7 Berechnet fur Gefunden BEd 
4 Cy9H990 5 ent See 
3 ME detiys Shed I 
; ir eeaau sree 42°10 41-86 41-97 
‘ BF OGY. 6+43 6-50 6-50 | 
: ri 
Bei gewOhnlicher Temperatur im Vacuum oder bei ge- 4 
wOhnlichem Drucke bei 80° getrocknete Substanz gab ftir C 
um O'S bis 0°7°/, zu-niedrige Zahlen. Darnach wiirde der im a } 
Vacuum getrocknete Zucker noch 1/, Moleciil Wasser enthalten. CLR 
I. 0°2055 g, bei 80° getrocknet, gaben 0°3117 ¢ CO, und 0°1210¢ H,0. Loa 
Il. 0° 1835 ¢ vacuumtrocken, gaben 0°2758 g CO, und 0° 1080 g H,0. ie 





Il]. 0° 1555 g vacuumtrocken gaben 0°2352 g COs und 0°0910 g HO. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
C1 9H 901 1+-!/4aq i es eee 
<li ‘ate ] II Ill 
PROEE PERE LOIS 41°55 41°36 41°18 41°28 
Bert pe rer ey 6°55 6°53 6°53 6°50 


I. 0°1917 g vacuumtrocken verloren bei 100° 0°0035 g. 
II. 0°5000 g vacuumtrocken verloren bei 100° 0°0072 g. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet — > 
1/, Mol. H,O.. 1°38 1°83? 1°44 


Gahrungsversuch mit Cellobiose. 


Mit einer frischen, gut ausgewaschenen Bierhefe wurde die 
Gahrung an einer fiinfprocentigen CellobioselOsung versucht. 
Zur Controle wurde ein Versuch mit einer fiinfprocentigen 
Maltosel6sung ausgefuhrt. Die gleich groBen Apparate standen 
in Wasser von 30°. Wahrend nun bei der Maltoselésung bald 
CO,-Blasen aufstiegen und innerhalb fiinf Stunden 6 cm’ CO, 
sich angesammelt hatten, war bei der Cellobiose wahrend der- 
selben Zeit und auch spater keine Gasbildung bemerkbar. 

Cellobiose ist also mit Bierhefe nicht géhrungsfahig. 


Reductionsvermoégen der Cellobiose mit Fehling’scher 
Losung. 

Von einer einprocentigen Lésung der wasserfreien Biose 
sind fur 50cm’ Fehling’scher LOsung 32°7 cm’ néthig, damit 
das Filtrat kein Kupfer enthalt, wahrend bei 32°6 cm?’ Zucker- 
ldsung im Filtrate noch Spuren Kupfers nachzuweisen sind. Im 
Mittel werden also 50 cm’ Fehling’scher LOsung von 32°65 cm’ 
einer einprocentigen Cellobioselésung, d.i. von 0°3265 g Cello- 
biose, reduciert. Demnach reduciert | g wasserfreie Cellobiose 
153 °13 cm’ Fehling’scher Fliissigkeit. Die Cellobiose reduciert 
also etwas starker als Maltose, bei welcher 1 ¥g in einpro- 
centiger L6sung 128°5 cm’ Fehling’scher Lésung reduciert. 


Drehungsverm6gen der Cellobiose. 


Die Lésung, welche zur Bestimmung verwendet wurde, 
enthielt 9°4766°/, wasserfreier Cellobiose. Da die Lésung nicht 
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Uber die Cellobiose. 


sofort eingetreten war, kurze Zeit geschtittelt und zur Be- 
seitigung einiger Papierfasern abfiltriert werden musste, konnte 
erst zehn Minuten nach Beginn der Lésung die erste Ablesung 
gemacht werden. Die Drehung war nach rechts, es zeigte sich 
schon nach zehn Minuten, dass sie zunimmt, und erst nach 
13 Stunden war die Drehungszunahme beendet. Die Cellobiose 
zeigt also deutlich Birotation. 


10 Minuten nach der L6sung war............ a= +2°58 
20 » > » » ee eee a= -+2°62 
45 » > > » EE ae a= +2°75 
1 Stunde 45 Minuten nach der Lésung war...a@—=+2°95 
2 Stunden 55 Minuten » > > > ...@sa -+4-38°15 
4 » 25 » > » > > ..,@ == 4+3°25 
5 » 25 > » ; » > 2.4 -+3°28 
14 » > > ; > .. G2 +S SoS 
15 > > > > > ...a==-+-3°33 


Nach circa 15 Stunden war also die Drehungszunahme 

beendet. 
 @ orrT ae A. . 20 Q0°7 

Bei 20° Temperatur, p = 9°4766 und sp. G. == 1: 0387 
war somit 10 Minuten von Beginn der Lésung [2]p gleich 
+26°1° und nach 15 Stunden constant +33°70. 

Zur Controle wurde die Lésung der Cellobiose auf die 
Halfte verdinnt. Die Drehung war die Halfte der vorigen. 


Inversion der Cellobiose mit Schwefelsdure. 


Ks wurde eine fiinfprocentige Biosel6sung mit einer fiinf- 
procentigen Schwefelsaurelésung invertiert. Bei der Trocken- 
probe bei 100° verloren 0°5 g Biose 0:0072 g Wasser. 5 g wasser- 
freie Cellobiose entsprechen daher 5‘06 g der wasserhiiltigen. 
Diese Menge wurde in 50cm’ Wasser heii gelést, sodann 
sofort abgektihlt und mit 50 cm* einer zehnprocentigen H,SO, 
versetzt und gewogen; das Gewicht der Mischung war 107°9 g. 
og wasserfreie Cellobiose waren nach dem Ergebnisse der 
Wagung daher in 102°9¢ Flissigkeit gelést. Das specifische 
Gewicht der Lésung betrug d= 1:0484. Die Operation der 
Lésung und Wagung betrug circa 20 Minuten. Jetzt wurde 
sofort die Drehung bestimmt, der Drehungswinkel « war 
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+ 1°66. Bei 18° und specifischem Gewicht = 1:0484 war daher 
|4]p = +34°12°. 7 

Die Lésung wurde nun in einem K6élbchen mit Ruickfluss- 
kuhler am Wasserbade erhitzt und zeitweise eine Probe der 
Drehung gemacht, um so das Ende der Inversion zu erfahren. 
Iie Drehu'ng nahm nun in folgender Weise ab: 


Bei Beginn der Inversion ...............06- a = +1°66° 
2 Stunden nach Beginn der Inversion........ a= +2°31 
-+ » » » » » poe eens 2°50 
ee ei ee eS a= +2°59 
7 > > > » it Sete es a= -+-2°61 
9 » > > > Bie ear eek % 4. == +2°61 


Nach 7 Stunden war also die Inversion beendet. 

Das specifische Gewicht dieser invertierten Lésung betrug 
d — 1° 0498, [a|p ist daher nach der Inversion gleich +53°68°. 
Dieser Wert stimmt ganz gut auf Glucose, fiir welche in flinf- 
procentiger Liésung [%]p mit 52°6 angegeben ist. Schon friiher 
wurde nachgewiesen, dass die Cellobiose bei der Inversion 
Glucose liefert; durch diesen Versuch ist festgestellt, dass die 
Cellobiose bei der Inversion nur Glucose liefert. Bestatigt 
wurde dies durch den nachsten Versuch, der Zeigte, dass 
die Inversionsflissigkeit gegen Fehling’sche LOsung dasselbe 
ReductionsvermOégen wie die Glucose Zeigt. 


Reductionsverm6gen der invertierten Cellobiose. 


Um das Reductionsvermégen der Inversionsflissigkeit zu bestimmen, 
musste die bei’ dem vorigen Versuche gebrauchte Lésung zu einer ein- 
procentigen verdiinnt werden. Urspriinglich wurden 5g wasserfreie Biose in 
102°9 ¢ Flissigkeit gelést, das Gewicht der Lésung betrug also 107°9.g¢ vom 
specifischen Gewichte 1°048. Nach der Inversion war das specifische Gewicht 
== 1°049. Es waren also 5 g Cellobiose 5°26 Glucose (nach Inversion) gelost 
in 102°8 Volumina. In 1 Volumen war 0°0513 Glucose, es war die Lésung 
daher 5°13). Um eine einprocentige Lésung zu erhalten, musste man daher 


100 cm der L6sung auf 513 cm? verdinnen. 

Mit dieser L6sung wurden die Versuche mit Fehling’scher 
Lésung angestellt. Fiir 50 cm’ Fehling’scher Loésung und 
24°10 cm’ Inversionsfliissigkeit waren im Filtrate noch Spuren 
Kupfer nachzuweisen, nicht aber, als in einem anderen Ver- 
suche mit 24°20 cm’ gekocht wurde. Im Mittel kommen daher 
auf SO cm’ Fehling’scher Lésung 24°15 cm’ der Inversions- 
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Uber die Cellobiose. 1031 


flissigkeit. Bei Glucose (1°/,) werden 50cm’ Fehling’scher 


Lésung von 23°76 cm* der ZuckerlOsung reduciert. 

Die invertierte Cellobiose hat also nahezu dasselbe Re- 
ductionsvermégen wie Glucose. Dadurch bestatigt sich, dass 
die Cellobiose bei der Inversion 2 Moleciile Glucose ltefert. 


Zur weiteren Charakterisierung der Cellobiose haben wir 


einige Derivate dargestellt. 


Hydrazon der Cellobiose. 


Als entsprechend der Vorschrift von E. Fischer 2 ¢ 
Cellobiose in 3g Wasser heifS gelést, rasch gektihlt und mit 
2 Theilen Phenylhydrazin versetzt wurden, hatten sich in 
einigen Tagen mikroskopische Nadeln abgeschieden, deren 
Menge sich durch weitere 3 Tage noch vermehrte. Sie enthielten 
keinen Stickstoff und zeigten umkrystallisiert den Schmelz- 
punkt der Cellobiose und dann auch wieder die gewohnliche 


Krystallform derselben. Auch das Filtrat dieser Krystallisation 


schied auf Zusatz von Alkohol und Ather nur unverinderte 
Cellebiose ab. Besseren Erfolg hatte das Verfahren, welches 
Skraup! bei der Darstellung des Glycosehydrazons an- 
gewendet hat. 2 g Cellobiose wurden in 2 g Alkohol suspendiert 
und mit 2g Phenylhydrazin auf freier Flamme zum Sieden 
erhitzt. Nach einer Stunde bemerkte man, dass die Cellobiose 
langsam in Lésung geht, nach 3 Stunden war alles gelost. 
Absoluter Ather schied einen Sirup ab. der, in absolutem 
Alkohol wieder gelést, beim Erkalten oder bei neuerlichem 
Zufigen von Ather immer wiederum 6lige Abscheidungen gab. 
Der Sirup wurde nach oftmaligem Durchkneten mit Ather 
im Vacuum uber Kalk zur Trockene gebracht, wobei er erhartete 
und dann gepulvert werden konnte. Das hellgelbe Pulver ist 
sehr hygroskopisch und zersetzt sich bei 90°. 
0°2035 g Substanz, vacuumtrocken, gaben 13°0 cm Stickstoff bei ¢ == 26° und 
732 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C 19H gg049 (N2HC,H;) Gefunden 
ee eee EP tee eZ” 
6°48 6°88 


1 Monatshefte fiir Chemie, 10, 409 (1889). 
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1032 Zd. H. Skraup und J. Kénig, 


Osazon der Cellobiose. 


- fess Ee 
i Saeed as 


Das Osazon, dargestellt aus der nicht weiter gereinigten 
Biose, ist schon friiher besprochen worden. Zur Controle wurde 
es aus krystallisierter Cellobiose dargestellt. 1 Theil Biose 
wurde in 2 Theilen Wasser gelést, mit 3 Theilen Phenyl- 
hydrazin und 2 Theilen Eisessig versetzt und am Wasserbade 
eine Stunde erhitzt. Versetzt man hernach diesen Sirup mit 
Wasser, so fallt das Osazon in schénen gelben Nadeln aus. Nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus SOprocentigem Alkohol 
bleibt der Schmelzpunkt constant bei 198°. Es zeigt auch die- 
selben Léslichkeitsverhaltnisse wie das schon erwahnte. 


Ale Naresh Biel 


pis idadsiie ig 
rai pO, © Sua 


0°1385 g Substanz gaben 13°50 cm® N bei 738 mm und t = 21°. 


In 100 Theilen: 


Bes 
Be 
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Sa 
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Berechnet Gefunden 
ee i 


Or silwalsa SRSIL, 10°69 10°84 


Acetonitrocellobiose. 





W. Kénigs und Eduard Knorr! gelang es, aus dem 
Glucosepentacetat die Acetonitroglucose darzustellen. Ent- 
sprechend ihren Angaben wurden 2¢ Acetat in 10cm’ trockenem ) 
Chloroform gelést, gut mit Eis gekihlt und zu dieser Lésung by 
eine eiskalte Lésung von 20cm’ rother rauchender Salpeter- 
sdure in 30 cm’® Chloroform hinzugegeben. Nach einer halben 
Stunde wurde das Gemisch in einem Schiitteltrichter auf Eis 
gegossen und die Chloroformlésung abgehoben, hierauf mit 


+ 


kalter tberschtissiger Sodalésung und dann mit Eiswasser , 
gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Beim Abdampfen a 
des Chloroforms schied sich aber nicht der gesuchte Nitro- 
kérper, sondern das unverdnderte Acetat ab. Es zeigte keine : 
Stickstoffreaction und hatte den Schmelzpunkt 228°. Der Ver- 


Bee ee 
Rene tare. 55 * Dace es Be TS ae 


such wurde bei gewohnlicher Temperatur wiederholt. 

Kurze Zeit nach dem Vermischen trat Erwarmung und : 
Entwickelung rother Dampfe ein, so dass mit Leitungswasser @ 
gekuhlt werden musste. Nach einstiindigem Stehen der Lésung 


1 Berl. Ber., 34, 974 (1901). 
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Uber die Cellobiose. 1033 


wurde mit derselben wie friiher verfahren. Beim Verdampfen 
des Chloroforms schied sich aber auch diesmal das unverin- 
derte Acetat ab. 


Acetochlorcellobiose. 


Im hiesigen Laboratorium gelang es Herrn Bodart, den 
Acetochlormilchzucker herzustellen, indem er in eine Suspen- 
sion von trockenem Milchzucker in stark gektihltem Essig- 
sdureanhydrid Salzséuregas eingeleitet hat. Derselbe Versuch 
wurde mit dem Acetat der Cellobiose angestellt, und es gelang, 
eine Acetochlorcellobiose herzustellen. In einem Einschlussrohre 
werden 10g trockenes Acetat mit 80cm’* Essigsaureanhydrid 
gemengt und durch diesen mit Kaltemischung gekthlten Brei 
wird trockenes Salzsauregas bis zur vollstandigen Sattigung 
eingeleitet. Es tritt nun allmahliche Lésung des Acetates ein, 
und nach erfolgter Sattigung mit Salzsauregas (circa nach einer 
Stunde) war alles Acetat gelést. Das Rohr wurde zugeschmolzen 
und blieb mehrere Tage geschlossen. Hierauf wurde unter 
Kiskihlung gedffnet und mit einem trockenen Luftstrome das 
Salzsauregas vertrieben. Die Lésung wurde im Vacuum ab- 
destilliert, der sirupartige Rickstand erstarrt beim Erkalten zu 
einer wei®en Krystallmasse. Diese Masse wurde in Benzol heif 
gelést und mit Ligroin gefallt. Nach dreimaligem Umkrystalli- 
sieren blieb der Schmelzpunkt constant. 

Die Acetochlorcellobiose bildet ein schénes weifes Pulver, 
bestehend aus mikroskopisch kleinen Nadeln; sie schmilzt 
unscharf bei 178°. In heiSem Benzol ist sie sehr leicht, in 
hei8em Alkohol, Essigather leicht, in heiSem Ather schwerer 
lOshich. 

Zur Analyse wurde im Vacuum getrocknet. 
0°1572 g Substanz gaben 0°2760 g CO, und 0°0787 g HO. 

0'476 g¢ Substanz gaben 0°0975 g AgCl. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
CogHg,0;9Cl Gefunden 


—— JO 
“ese ee eevee treae 
oeevre@eeee* © @ 


PWS J? OOS EEL ASS - 


ett vy 
ee 
whee: ape Sain ls S cenienaiaaniatinaeinainanod ae Aaa 
24 Pl ace. oe ae 






no ities ie eae sales 
pp mnciatt Ae 2: 5 > 
r= : 







oa ~- 
are HR ~ 
eet nel ate a 


e-.% s 
“pare 


; 
7 
- 
4 
: 
>A 
. + 
- 
‘g. 
j 

Ms 

Gy 

: 

4 | 

t 

Poi 














1034 Zd. H. Skraup und J. Kénig, 


-Heptacetylmethylcellobiosid. 


Erwig und K6énigs! gelang es, aus Acetochlorglucose, 
gelést in Methylalkohol, durch Schitteln mit Silbercarbonat ein 
Tetraacetylmethylglycosid zu gewinnen. Nach diesen Angaben 
wurde aus unserer Acetochlorcellobiose das Heptacetylmethyl- 
cellobiosid dargestellt. 

5 g Acetochlorcellobiose wurden in 200 cm’ absolutem 
Methylalkohol suspendiert und 4 g Silbercarbonat eingetragen. 
Es zeigte sich bald Kohlendioxydentwickelung. Nach einer 
Stunde wurde die Flasche in eine Schittelmaschine gegeben 
und unter 6fterem Offnen des Stipsels, wobei CO, entwich, 
48 Stunden geschiittelt. Die Chlorreaction nahm langsam, aber 
deutlich ab, nach circa 48 Stunden war sie ganz verschwunden. 
Dann wurde die Lésung, welche sich als neutral erwies, vom 
Silberchlorid und tiberschissigen Silbercarbonat abfiltriert und 
im Vacuum uber H,SO, eindunsten gelassen. Die abfiltrierten 
Silberriickstande wurden mit heiSem Ather gewaschen und der 
Ather gleichfalls verdampfen gelassen. Aus beiden Lésungen 
schieden sich schéne, nadelférmige Krystalle ab, ‘welche sich 
als chlorfrei und nach der Analyse als Heptacetylmethylcello- 
biosid erwiesen. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alko- 
hol blieb der Schmelzpunkt constant bei 173°. Der Korper 
besteht aus schénen, weifien, nadelformigen Krystallen und ist 
in heiSem Alkohol, Benzol, Essigather, Ather sehr leicht ldéslich. 


0: 1660 g vacuumtrocken gaben 0°3021 g CO, und 0°0881 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy gH, 40g(O. CgH30)7(OCHa) 
ee _— . ——— 
Cs Oo 49°63 49°84 
ere Pree 0°89 0°84 


Moleculargewichtsbestimmung. 0'180 g Substanz, 
in 20°6g Benzol (Constante = 26°'1) gelést, gaben eine Er- 
hdhung des Siedepunktes von 0 035°, 0°3951 g eine ErhOhung 
von 0:070°. Gefunden M, = 651, M, = 714, Mittel = 682. Be- 
rechnet fiir das Acetylmethylcellobiosid M = 650. 


. 


1 Berl. Ber., 34, 966 (1901). 
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Verseifung des Heptacetylmethylcellobiosids. 


og Acetylmethylcellobiosid wurden mit concentriertem 
Alkohol befeuchtet und in kleinen Portionen mit 20 cm’ einer 
!5procentigen Atzkalilésung in concentriertem Alkohol iiber- 
schiittet. Es trat Erwarmung und Essigathergeruch ein und die 
Krystalle giengen in ein amorphes Pulver Uber. Nach zwei 
Stunden wurde der’Niederschlag abgesaugt und mit absolutem 
Alkohol gewaschen. Er ist in Wasser sehr leicht l6slich. Die 
Ldsung wurde mit Essigsdéure neutral gemacht und zu einem 
Sirup eingedunstet. Beim Versetzen mit Alkohol und Ather 
schied sich ein krystallinischer KoOrper ab, der nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren denselben Schmelz-, respective Zer- 
setzungspunkt hatte wie die Cellobiose und, einmal vacuum- 
trocken, bei 100° noch !/, Molectil Krystallwasser verlor. 


0° 1660 g, bei 100° im Vacuum getrocknet, gaben 0° 2563 g CO, und 0° 1000 ¢ 


H,O. 


In 100 Theilen: 


PoP 
Berechnet fui: 


Gefunden SEER be on cereal 

—— CyoH.0,,  CygHy yO, 
eee. te a 42°00 42°10 43°82 
SE het ns ses 6°69 6°43 6°74 


E's fehlte an Material, um durch eine Methoxylbestimmung 
zweifellos festzustellen, ob Cellobiose oder ihr Methylglucosid 
vorliegt. 


Versuche mit Bohnenkeimlingen. 


Da nun Cellobiose das einfachste Polysaccharid aus der 
Cellulose ist, so ist anzunehmen, dass in keimenden Pflanzen, 
welchen ja der Process des Aufbaues der Cellulose aus 
einfachen Zuckern stattfindet, Cellobiose vorhanden ist. Um 
ihrer méglicherweise habhaft zu werden, lieBen wir Bohnen in 
einem dunklen Zimmer auf feuchten Sagespiainen keimen. Nach 
acht Tagen hatten die Keimlinge eine Lange von 10 bis 12 cm 


knospen befreit und in einer Maschine zu einem Brei zerrieben. 
Wieser Brei wurde nun ausgepresst, der Saft mit Kalkmilch 
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1036 Zd. H. Skraup und J. Kénig, Uber die Cellobiose. 


neutralisiert und zur Entfernung des EiweifSes zum Sieden 
erhitzt. Hierauf wurde filtriert und der Saft von 1 kg Bohnen 
mit Hefe der Gahrung unterzogen. In diesem. vergohrenen 
Safte, in welchem die Cellobiose, welche ja nicht vergahrt, 
enthalten sein sollte, wurde versucht, sie als Osazon nach- 
zuweisen, was aber nicht gelang. Man konnte nun noch an- 
nehmen, dass die Cellobiose, obwohl ftir sich unvergahrbar, 
doch bei Anwesenheit von gahrungsfaihigem Zucker mit ver- 
gahrt. 

Der unvergohrene Saft von 1 kg Bohnen wurde deshalb 
nach Neutralisation und Abscheidung von Eiweif bis auf 1 / 
eingedampft, mit Fehling’scher Lésung der Zuckergehalt er- 
mittelt (20¢ Glycose), die berechnete Menge von Phenylhydrazin 
und Essigsaure zugefiigt und eine Stunde erwarmt; es fiel sofort 
ein gelbes Osazon aus, welches sich nach seinen Eigenschaften 
als Glucosazon erwies. Um nun von dem Glucosazon das 
Osazon der Cellobiose zu trennen, wurde dasselbe zuerst mit 
2oprocentigem, hernach mit SOprocentigem Alkohol gekocht. 
In beiden Fallen gieng nur au®erst wenig Substanz in Lésung, 
welche sich beim Eindampfen der Lésung abschied. Jedoch 
auch dieses abgeschiedene Osazon hatte mit dem Osazon der 
Cellobiose keine Ahnlichkeit, es war viel schwerer léslich in 
Alkohol und zweifellos wieder Glycosazon. Die urspriingliche 
Mutterlauge des ersten Osazons wurde eingedampft, wobei sich 
wiederum ein Osazon abschied, von welchem aber ebenfalls 
beim Auskochen mit 25procentigem, respective d50procentigem 
Alkohol nur sehr wenig in Lésung gieng, und auch dieses in 
Lésung gegangene Osazon hatte mit dem Osazon der Cello- 
biose keine Ahnlichkeit. 

Die nach Abfiltrieren des in der eingedampften ersten 
Mutterlauge abgeschiedenen Osazons erhaltene zweite Mutter- 
lauge wurde beim Eindampfen ein dunkelbrauner Sirup, der 
kein Osazon mehr ausschied. 
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Synthetische Versuche mit Acetochlorglucose 
und Acetochlorgalactose 


von 


Zd. H. Skraup, w. M. k. Akad. und R. Kremann. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vergelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901.) 


Vor einiger Zeit haben nahezu gleichzeitig K6nigs und 
Knorr,!' dann E. Fischer und F. Armstrong,? sowie im 
hiesigen Institute v. Arlt,? Bodart und wirt Acetohalogen- 
verbindungen verschiedener Zucker in krystallisiertem Zu- 
stande erhalten, wahrend bis dahin nur die Acetochlorglycose 
und diese in amorphem Zustande zuganglich war. 

Diese Verbindungen sind fiir die Synthese glycosidartiger 
Verbindungen, also auch der Polyosen von Wichtigkeit. Und 
wie schon in friherer Zeit Michael mit der amorphen Aceto- 
chlorglycose (Acetochlorhydrose von Colley) natiirliche Glyco- 
side synthetisch erhalten hat, wie das Helicin und Methyl- 
arbutin, haben in neuester Zeit E. Fischer und F. Armstrong® 
den Nachweis erbracht, dass Acetochlorglycose, sowie Aceto- 
chlorgalactose mit wdasserigen Lésungen von Glucose oder 
Galactose, die Natriumhydroxyd enthalten, unter Bildung von 
Disacchariden reagiert, die in Form der Osazone isoliert 
worden sind. 

Diese Versuche sind mit den damals einzig zuging- 
lichen, nicht krystallisierten Acetochlorverbindungen ausgefihrt 


1 Minchener Akad. Ber., 30, 108 (1900) und Berl. Ber., 34, 957 (1901). 
Berliner Akad. Ber. fiir 1900, 316. 

Monatshefte fiir Chemie, 22, 144, 1901). 

Ebenda, 22, 375 (1901). 

* Berliner kad. Ber. fiir 1901, 123. 
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1038 Zd.H. Skraup und R. Kremann, 


worden. Nachdem gegenwartig die Beschaffung der krystalli- 
sierten Substanzen keine Schwierigkeit mehr bietet, haben 
wir mit diesen Synthesen versucht, bei denen Wasser ganz 
oder doch groéftentheils ausgeschlossen war. Es sollten dabei 
Tetracetylderivate von Disacchariden entstehen, von denen 
angenommen werden konnte, dass sie gut krystallisieren und 
relativ schwer léslich sind, also von dem Haufwerk von Ver- 
bindungen, von welchen sie in der Reactionsmasse begleitet 
sind, in Substanz getrennt werden k6nnten. 

Diese Versuche sind durchwegs missgliickt. Von all- 
gemeinerem Interesse ist dabei die Beobachtung, dass die Blei- 
verbindung der Glycose mit Acetochlorglycose in Chloroform- 
lo6sung auch bei lange anhaltendem Erhitzen nicht in Reaction 
tritt. Da dies méglicherweise an dem Fehlen von Ionen liegen 
k6nnte, haben wir den Versuch auch mit feuchtem Chloroform 
ausgefiihrt, aber ohne eine Anderung. 

Eine Silberverbindung der Glycose darzustellen gelang 
auch dann nicht, als wir bei Temperaturen von —19° gearbeitet 
hatten. Die mit 1 Moleciil Natriumathylat vermischte Loésung 
von Glycose in mdglichst concentriertem Alkohol schied 
momentan reduciertes Silber ab. 

Wir versuchten weiter, die Acetochlorglucose in Ather 


oder Toluoll6sung mit Natrium oder mit molecularem Silber 


zu zersetzen und dadurch Alkohole der Mannitreihe mit 
12 Kohlenstoffatomen zu erhalten. 

Es zeigte sich, dass Reaction au®erst schwierig eintritt, 
und wenn das der Fall ist, unter totaler Zersetzung. Nur von 
der Reaction mit Silber gelang es, kleine Mengen krystalli- 
sierter Substanz zu erhalten, welche aber nichts anderes ist 
als B-Pentacetylglucose vom Schmelzpunkte 112. Es ist dies 
insoferne bemerkenswert, als Acetochlorglucose, mit Silber- 
acetat umgesetzt, die a-Pentacetylglucose vom Schmelzpunkte 
132° liefert. 

Nur durch eine ziemlich wilde Reaction gelang es, eine 
Umsetzung herbeizufiihren. Von der Muthmafiung ausgehend, 
dass die Acetonitroverbindung reactionsfahiger sei als die 
Acetochlorglycose, haben wir letztere, in Ather gelést, mit fein- 
gepulvertem Silbernitrat und metallischem Natrium erhitzt. 
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Aus der atherischen Lésung krystallisierte eine stickstoff- 
haltige Verbindung aus, welche der bisher beschriebenen 
Acetonitroglycose isomer ist und fast 60° niedriger, d. i. bei 
92° schmilzt und den Schmelzpunkt beim Umkrystallisieren 
aus Ather behiilt. Sie ist optisch nahezu inactiv. Wird sie aus 
Alkohol krystallisiert, so steigt der Schmelzpunkt auf 145° 
und bleibt dann constant. Der Schmelzpunkt entspricht dem 
der Colley’schen Verbindung. Kénigs gibt den Schmelzpunkt 
bei dieser mit 151° an. Vermuthlich hangt unserem Praparate 
eine nicht zu beseitigende Verunreinigung an. 

Ganz anders aber verlauft die Reaction mit der Aceto- 
chlorgalactose. Diese gibt, in atherischer LOsung mit Silber- 
nitrat und Natriumdraht gekocht, keine Nitroverbindung, sondern 
unter Eliminierung des Chlors durch die Hydroxylgruppe eine 
Tetracetylgalactose. Moleculargewichtsbestimmungen Zeigten, 
dass eine Verdoppelung des Molecils nicht eingetreten ist; die 
3ildung eines Lactons ist ausgeschlossen, weil die Verbindung 
leicht Galactosazon liefert, und eine acetylierte Ketoaldose 
kann auch nicht vorliegen, weil durch Acetylierung mit Essig- 
sdureanhydrid und Natriumacetat, wieder Galactosepentacetat, 
und zwar wiederum die einzige bisher bekannte Form vom 
Schmelzpunkte 142° gebildet worden ist. 

_ Wir haben schlieBlich zur Abrundung unserer friher mit- 
getheilten Versuche Uber die Einwirkung von Phenylhydrazin 
auf Acetochlorglucose untersucht, ob andere Verbindungen 
auBer Essigsaurephenylhydrazid zu fassen sind. Wir haben 
blofi noch Glucosazon nachweisen kénnen. 


Experimenteller Theil. 


Acetochlorglycose und Phenylhydrazin. 


In der schon beschriebenen Weise! wurde die Aceto- 
chlorglucose mit Uberschiissigem Phenylhydrazin in Chloro- 
formlésung gekocht und, ohne vom salzsauren Phenylhydrazin 
abzusaugen, mit Ather bis zur bleibenden Triibung versetzt 
und stehen gelassen. Hiebei schieden sich neben grdferen 


1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 375 (1901). 
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1040 Zd. H. Skraup und R. Kremann, 


Krystallen ein pulveriger Niederschlag ab. Es wurde abgesaugt, 
der Niederschlag zur Entfernung des salzsauren Phenylhydra- 
zins mit Wasser behandelt, der Riickstand mit Chloroform 
ausgekocht, wobei das Acetylphenylhydrazin vom Schmelz- 
punkte 128° aus dem Filtrate auskrystallisierte, wahrend ein 
gelber pulveriger Niederschlag vom Schmelzpunkte 195° zuriick- 
blieb. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus 50procentigem 
Alkohol erhielten wir gelbe Nadelchen vom constanten Schmelz- 
_ punkte 205°, also Glucosazon. 


0°0725 g Substanz vacuumtrocken gaben 10°4 cm? N bei t= 24° und b= 
733 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Cy gHovO4Ny Gefunden 
J et el 
Wevciccwese ass s 15°64 15°66 


Synthetische Versuche mit Acetochlorglucose. 
a) Mit Glucosenatrium. 


Vorversuche hatten gezeigt, dass Glucose, die in absolutem 
Athylalkohol fast nicht léslich und auch in absolutem Methyl- 
alkohol sehr schwer léslich ist, nach Zufiigung sehr kleiner 
Wassermengen viel reichlicher aufgelést wird, und dass zur 
Herstellung gleich concentrierter ZuckerlOsungen bei Methyl- 
alkohol weit weniger Wasser néthig ist, als bei Athylalkohol. 
So wird eine Lésung von 3 g Glucose in 3 cm’ SOprocentigem 
Weingeist schon auf Zusatz von 1locm’ absolutem Alkohol 
gefallt, wahrend unter denselben Verhaltnissen, aber bei An- 
wendung von Methylalkohol, auch durch einen Uberschuss 
eine Fallung nicht eintritt. Wir haben deshalb methylalkoholi- 
sche Lésungen verwendet. 

3g Glucose wurden in 3 cm’ SOprocentigem Methylalkohol 
gelést, 100 cm® absoluter Methylalkohol zugegeben und hierauf 
15°4 cm’® einer Na-Athylatliésung, die in 50 cm’ Alkohol 1°25 4 
Na enthielt. Hiebei fiel das Glucosenatrium als flockiger Nieder- 
schlag aus. Zu dieser Suspension wurden 5g der Acetochlor- 
glucose, in 10cm’ Chloroform gelést, zugegeben, worauf das 
Glucosenatrium an Volum abnahm und k6érnig wurde. Diese 
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Versuche mit Acetochlerglucose. 


Fallung, nach viertagigem Stehen abfiltriert, erwies sich aber 
doch nur als Glucosenatrium, und aus der abgegossenen 
Lésung konnte nach dem Eindunsten im Vacuum ungefahr 
die Halfte der verwendeten Acetochlorglycose riickgewonnen 


werden. 
b) Mit Glucoseblei. 


Es wurde versucht, eine Bleiverbindung herzustellen, in 
der 2 Moleciile Glucose auf 1 Atom Blei kamen und demgemaf8B 
5g Glucose in 55cm’ 80procentigem Alkohol gelést, 1°889 ¢g 
Na-Athylat, in 12°7 cm’ absolutem Alkohol gelést, zuflieBen 
gelassen und die ausfallende Na-Verbindung der Glucose 
durch Zusatz von 20cm’ Wasser gerade wieder in LOsung 
gebracht. Nun wurden 5°25 ¢ Bleiacetat, in 10cm’ Wasser 
gelést, zugegeben und der flockig-kasige Niederschlag ab- 
cesaugt, zuerst mit SOprocentigem, dann mit absolutem Alkohol 
gewaschen. Wie die Analysen zeigen, war aber trotzdem nicht 
die erhoffte Verbindung mit 4/, Molectil Pb entstanden, sondern 
wahrscheinlich die von Peligot! und Stein? dargestellte der 
Formel (C,H,,0,), Pb 2 PbO. 


Von zwei verschiedenen Darstellungen wurde je eine 
Pb-Bestimmung gemacht: 
I. 0°2288 9 Substanz vacuumtrocken gaben 0°2117 g PbSQ,. 
I]. 0°378 g¢ Substanz vacuumtrocken gaben 0°354 g PbSO,. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fir 
Sle ————— ie a” “eee 
I I] (CoH Og)gPb.2PtO (CgH,,0¢).Pb 
63°11 63°95 61°43 36° 1 


Wir versuchten, eine Umsetzung derart zu erzielen, dass 
wir auf die im Vacuum getrocknete Bleiverbindung die dem 
Pb-Gehalte 4quivalente Menge Acetochlorhydrose verwendeten. 

Dementsprechend wurden 10°48 der Bleiverbindung in 
29 cm* getrocknetem Chloroform aufgeschlemmt und 28°4 g 


1 Liebig’s Ann., 30, 73. 
2 Ebenda, 38, 84. 
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1042 Zd. H. Skraup und R. Kremann, 


Acetochlorglucose, in 100cm’* Chloroform gelést, zugefiigt 
und zundchst zwei Tage am Rtckflussktihler gekocht. Nach 
dieser Zeit zeigte eine Probe des Bodensatzes auch nicht die 
Spur eines Chlorgehaltes. Das dnderte sich dann auch nicht, 
als wieder 10g der Bleiverbindung zugesetzt und noch zwei 
Tage gekocht und ebenso, als nach Zusatz von mit Wasser 
vorher geschitteltem Chloroform noch zwei Tage erhitzt wurde. 
Auch nach dieser Zeit war nicht die geringste Menge Chlorblei 
im Niederschlage nachweisbar. Die Glucosebleiverbindung und 
die Acetochlorglucose wurden unverandert zuriickgewonnen. 

Es wurde versucht, eine Silberverbindung Ag.C,H,,O 
herzustellen, die vielleicht reactionsfahiger ist. Zu.einer auf 
gleiche Weise, wie bei der Bleiverbindung beschrieben, her- 
gestellten L6sung von Natriumglucosat (aus 5 g Glucose her- 
gestellt) in verdtinntem Alkohol wurde die berechnete Menge 
Silbernitrat 4°5 gin 10cm’ Wasser zuflieBen gelassen. 

Hiebei trat aber sofortige Reduction zu metallischem Silber 
ein, trotzdem in einer Kaéltemischung von —19° gearbeitet 
wurde. 


c) Mit Natrium. 


Auch der Versuch, aus Acetochlorglucose, in Ather gelist, 
mit metallischem Natrium das Chlor abzuspalten, scheiterte. 
Das Natrium blieb auch nach vielen Tagen so gut wie blank 
und in der Lésung war unveradnderter Chlork6rper. Als der 
Versuch in Toluoll6sung wiederholt und hiebei gekocht wurde, 
‘um hdhere Temperatur und stete Blankhaltung des Natriums 
zu erzielen, trat totale Zersetzung ein. 


d) Mit molecularem Silber. 


og Acetochlorglucose wurden mit 15 g molecularem Silber, 
nach Wislicenus bereitet, circa zwei Tage am Rtckfluss- 
kiihler erwarmt. Nach dieser Zeit war die Chlorreaction, die 
allerdings etwas abnahm, grO@tentheils noch nicht verschwun- 
den. Wahrend dieser Zeit hatte aber auch die klare LOsung 
eine braune Farbung erfahren und machte sich ein stechender 
Geruch bemerkbar; ein befeuchteter Lackmusstreifen réthete 
sich in der Kohlensdureatmosphare. Als vom molecularen Silber 
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Versuche mit Acetochlorglucose. 1043 


abfiltriert und die Benzollésung bis zur bleibenden Triibung 
mit Petrolather versetzt worden war und die Lésung langsam 
verdunstete, schied sich von der einen Darstellung ein gelber 
chlorhaltiger Sirup ab, der nicht zur Krystallisation gebracht 
werden konnte; bei der anderen schieden sich im Sirup Kry- 
stalle aus. Dieser Krystallbrei wurde nun mit absolutem Alkohol 
angeruhrt und die Krystalle abgesaugt. Diese waren k6rnig, 
nicht mehr chlorhaltig und zeigten, aus Alkohol umkrystallisiert, 
den constanten Schmelzpunkt 111 bis 112°, den des Glucose- 
pentacetats. Die Elementaranalyse gab: 


0: 1097 ¢ Substanz vacuumtrocken gaben 0°198 g CO, und 0°:058 ¢ H,O. 
& oD S 2 S A 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden CgHz0 (CgHgQ0g9); 
et ee — ae ——_—_— 
Re pio bis Gas 49-23 49°33 
ee eee 5°92 5°64 


Die Mutterlaugen lieBen wieder einen chlorhaltigen Sirup 
zuruck. 


é) Mit Silbernitrat und Natrium. 


10 ¢ der Acetochlorglucose wurden in etwa 20 cm’ Ather 
eelést, mit circa 1:5 g Na-Draht und 15g feinstgepulvertem 
Silbernitrat am Rutckflusskthler erhitzt, bis die Chlorreaction 
verschwunden war, was meist in circa 3 bis 4 Stunden der 
Fall ist. Nun wurde filtriert und es schieden sich beim Er- 
kalten aus dem Ather feine, seidenglanzende Nadelchen ab, die 
kein Chlor enthielten, mit Eisessig und Brucin erwarmt, Roth- 
farbung gaben, also den Salpetersaurerest enthielten. Die Aus- 
beute dieser Krystalle vom constanten Schmelzpunkte 92 — 
aus Ather umkrystallisiert — betrug 4 g. 

Es hatte sich also nicht der erhoffte Koérper gebildet, 
sondern, wie die Analyse zeigte, eine Tetraacetylnitroverbindung 
der Glucose, isomer der von Colley und K6énigs erhaltenen. 


l. 0°1535 ¢ Substanz vacuumtrocken gaben 0°238¢ CO,y und 0°0695 ¢ 
H,O. 

IT. 0°322 ¢ Substanz vacuumtrocken gaben 11°3 cm? N bei ¢== 26°5 und 

b = 732 mm. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CygHygNOjo Gefunden 

—~ — 
ee rere 42°75 42°30 
ins aie meen 4°83 5°07 
Wats cannes 3°56 3°77 


1:5 g dieser Nitroverbindung vom Schmelzpunkte 92 
wurden in 15 cm’ Eisessig mit 0°8 g geschmolzenem Natrium- 
acetat am Riickflusskiihler erhitzt. Hiebei schieden sich Flitter- 
chen vom Natriumnitrat ab. Von diesen wurde abfiltriert, der 
Eisessig verdunsten gelassen, mit Benzol tberschichtet und 
der hiedurch entstandene Krystallbrei abgesaugt. Die Krystalle 
schmolzen bei 132° und zeigten nur ganz schwache N-Reaction, 
die beim einmaligen Umkrystallisieren aus Alkohol vollends 
verschwand. Der Schmelzpunkt blieb bei 132° constant. 

Die Elementaranalyse ergab: 


0°068 g Substanz gaben 0°123 ¢ CO, und 0:036 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CgH,O(CygH,09);, 

ne et Vel 
ae eee - 49°34 49°33 
ues ewes 5°92 5°64 


Es war also wie bei der Colley’schen, beziehlich Kénigs- 
schen Nitroverbindung die 2-Modification des Pentacetats er- 
halten worden. 

Diese Nitroverbindung ist nur schwach rechtsdrehend. 

0:087 g Substanz zeigten, in 25cm’ Chloroform gel6st, 
das specifische Gewicht von 1'483 und drehten im Decimeter- 
rohre um den Winkel # = +0°0545, woraus sich berechnet: 


[alp = +1°536°. 


Gegen Alkohol zeigt diese Verbindung ein eigenthtimliches 
Verhalten. Beim Umkrystallisieren, ja beim blo®en Stehen mit 
Alkohol erhadlt man statt Nadeln kérnige oder prismatische, 
derbere Krystalle, die die Stickstoffreaction mit Brucin geben 
und aus Alkohol, sowie aus Ather den constanten Schmelz- 
punkt von 145° zeigen. 
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Versuche mit Acetochlorglucose. 


0:2515 g Substanz gaben bei ¢ = 26° und b = 730 mm 9°0 cm? N. 





In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy 4H; gOyoN . 
i _—— ; 


qo neeeesas.es 3° 3°56 





Dieser K6rper ist rechtsdrehend. 
0°65 g Substanz, in 25 cm’® Chloroform gelést, zeigten bei 

25° das specifische Gewicht 1°479 und drehten im Decimeter- 

rohre um den Winkel # = 3°735, woraus sich berechnet: 


ATT Sieh ee re a oer ee Sean PS RL LO Tee Bact tae = : 
Baie Dace, ad MNntee a EI ak Ae rh aia wg CAR 7 : 


Me ies 


: [alp = 143°65°. 
4 Von K6nigs wird die Drehung bei 18° mit [a]p = 149°16 


angegeben. Es zeigen also diese Zahlen, dass hier die von 
Colley, beziehlich K6énigs erhaltene Tetraacetylinitroverbin- 
dung der Glucose vorliegt, dass also beim Umkrystallisieren 
aus Alkohol die bei 92° schmelzende, nahezu inactive Nitro- 
verbindung in die bei 145° schmelzende Modification tibergeht. 


Versuche mit Acetochlorgalactose. 


In gleicher Weise wie bei der Acetochlorglucose wurden 
5g Acetochlorgalactose in Atherlésung mit circa | g Natrium- 
draht und 15g Silbernitrat circa 4 Stunden gekocht, bis die 
Chlorreaction vollends verschwunden war. In diesem Falle a 
krystallisierte beim Erkalten aber nichts aus. Daher wurde die “Hi 
A\therlésung mit Ligroin zur bleibenden Triibung versetzt und 
4 nun stehen gelassen. Als die L6sungsmittel langsam verdampft 
j waren, blieb ein blatteriger Krystallbrei zurtick. Nach dem Um- 

P krystallisieren aus Ather blieb der Schmelzpunkt 145° constant. 

Derselbe Schmelzpunkt wurde nach dem Umkrystallisieren aus ee 

Chloroform erhalten. Der Kérper krystallisiert in Blattchen, die 

, Ausbeute war 1 g. Doch lief sich aus den Mutterlaugen durch 
neuerliches Fallen mit Ligroin und Verdunstenlassen des al 
LOsungsmittels noch etwa 0°5 g gewinnen. Dieser K®6rper { 
zeigte beim Erwarmen in Ejisessig mit Brucin eine ganz 
schwache Gelbfarbung, die aber nur von stickstoffhaltigen Ver- 
unreinigungen herrthren kann, wie die Analyse Zeigt. 
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1046 Zd. H. Skraup und R. Kremann, 


0°2790 g Substanz gaben blo® 0° 1 cm? Stickstoff. 


Es ist also aus der Acetochlorgalactose nicht, wie bei der 
Acetochlorglucose, die Nitroverbindung, sondern ein stickstoff- 
freies Derivat entstanden. 

Die Elementaranalysen, ausgefiihrt mit Substanz verschie- 
dener Darstellungen, aus Ather oder aus Chloroform krystalli- 
Siert, ergaben: 

I. 0°1535 g vacuumtrocken gaben 0°2715 g CO, und 0 0820 g H,O. 
Il. 0° 1855 g vacuumtrocken gaben 6°3248 g CO, und 0:0970 g H,O. 


lll. 0°1395 g vacuumtrocken gaben 0° 2440 g CO, und 0°0740 g H,O. 
IV. 0°1446 g vacuumtrocken gaben 9° 2560 g¢ CO, und 0°0762 g H,O. 


In 100 Theilen: 


) Gefunden 
Oi i 
] lI Ill IV 
_ ER I errrae ae 48°24 47°77 47°82 48-29 
ap Ges Vek uws 5°98 5°85 5°93 5°90 


0-9905 g Substanz, in 25cm’ Chloroform gelést, hatten bei 
25° C. das specifische Gewicht 1°477 und drehten im Deci- 
meterrohre um den Winkel # = +5:°4845, woraus sich be- 


rechnet: 
[a]p = +1387°17°. 


Diese Zahlen stimmen am besten zur Formel C,,H, 9049. 


weniger zu C,,H,,0,,, fur welche sich berechnen: 


In 100 Theilen: 
C1 4H 10 Cy 4H gO yo 


ee Se et i el 
Sos V4 0d v0 8 ce 48°28 48°56 
PRIOR Pere o°77 2°20 


Dass eine der Fittig-Wurtz’schen Synthese analoge Reac- 
tion nicht eingetreten ist, welche das Octacetat eines Alkohols 
mit 12 Kohlenstoffatomen liefern wurde, hat die Molecular- 
gewichtsbestimmung ergeben. | 


I. Bestimmung nach Landsberger: 
s = 0°5333, L=11°5, Chloroform vom spec. Gew. 1°52, c= 36°6, 


e= 0°35°, M= 318. 
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Il. Bestimmung nach Beckmann. 
In Chloroform, und zwar in 33°51 ¢ bei der Constante 36°6 gaben: 


1. s=0°2028 eé = 0°050 m = 446°5 


2. s=0°5428 e=0°157 m — 380°7 
: $s = 0°9933 eé= 0°309 m — 353°9 





Fur C,.H,,.0,,, d. 1. das hochmoleculare Acetat, berechnet 
sich ein Moleculargewicht von 652. Dagegen stimmt die Mole- 
culargewichtsbestimmung fiir die erwahnten einfachen Formeln, 
die das Gewicht 346, beziehlich 348 erfordern. 

Die Formel C,,H,,O,, entsprache dem Tetracetylester eines 
Lactons C,H,,O,. Nach dem Verseifen mit Kalilauge und nach- 
herigem Erwarmen mit Phenylhydrazin und Essigsdure schieden 
sich gelbe Nadelchen ab, die, aus Weingeist von 50°/, um- 
krystallisiert, bei etwa 180° unter Zersetzung schmolzen. 


0*1392 g Substanz gaben 20°4 cm? N bei ¢ = 22° und 729 mm. 


In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 


Gefunden C,gHa.O Ny 
—_ “ee a en 
_ eet re 16-00 15°64 


Sie sind demnach Galactosazon, welches aus einem 
Lacton nicht entstehen kann, weshalb diese MOglichkeit aus- 
geschlossen ist. 

Der Formel C,,H,,0O,, entsprechend kénnte auch noch 
der Tetracetylester des Galactosons vorliegen. Das wird aber 
dadurch ausgeschlossen, dass es gelang, aus der Verbindung 
das Pentacetat der Galactose wieder herzustellen. 

2 g der Substanz wurden mit | g geschmolzenem Natrium- 
acetat und 20cm” Essigsdéureanhydrid am_ Riuckflusskihler 
circa 10 Minuten gekocht, wobei eine leichte Gelbfarbung 
eintrat. Dann wurde einigemale mit Alkohol eingedampft, um 
das tberschiissige Anhydrid zu entfernen, und dann aus 
Alkohol. auskrystallisieren gelassen. Der Krystallbrei wurde 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen, um das Natriumacetat zu 
entfernen. Dann wurde aus Alkohol -umkrystallisiert und ein 
KOrper erhalten, der den gleichen Schmelzpunkt — constant 
142° — und gleiche Krystallform wie das Galactosepentacetat 
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zeigte. Auch eine Elementaranalyse zeigte, dass das Pentacetat 
vorliege. 


0° 1367 g Substanz vacuumtrocken gaben 0° 2460 g CO, und 0'0731 g H,0O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
dl i 
EEO SEES SR ee 49°09 49°33 
Re er 3° 98 5°64 


Die Uberfiihrung in das Pentacetat zeigt anderseits, dass 
die in Rede stehende Substanz wohl nichts anderes als der 
Tetracetylester der Galactose sein kann, dessen Bildung aller- 
dings in complicierter Weise vor sich gehen muss. 





irae ita 2: eige Oe Als 


PEE RUS SOE Te 


Rarer ee eee 
5 Nea ae et) 


wa 
& 
= 
1 


a) 
a 
a 
a 








Ie ea allt ei  k s Mie caa ) ita 2h De mete sen coi np 
tea! acs, eh ee oe ae eines 2 2 Se an te ee Wet : 4 
eh WAR amen FS Week chaste s eoha ae kone 


7 
< 


eet: Sain 


NTRS Saw eto: nae 


SiS a RON R A aE 
2 aan ei Bake SAS 


cioee ae 
sgh CY ag 


nets 


OM ales 


eR eK 


Sa 
pelts 


WE gee 
WEE hes Sorts: 


Yi Sh Mee Tg pee 2 
ee ABemopareee SS.» 





Uber die Acetylierung von léslicher Starke 


Dr. Fritz Pregl, 


Privatdocenten fiir Physiologie an der Universitat Graz. 
Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901.) 


Seit Franchimont! zum erstenmale gezeigt hat, dass 
die Acetylierung von Cellulose mit Hilfe von Essigsaureanhydrid 
bei Gegenwart von concentrierter Schwefelsaure sehr leicht 
vor sich geht, und dass dabei Spaltung des Molecils eintritt, 
ist diese Reaction im hiesigen Laboratorium schon viele Jahre 
als Acetylierungsmethode vielfach in Anwendung. Wegen der 
bei diesem Verfahren auftretenden hydrolytischen Spaltung war 
es von Interesse, es auch auf die Starke in Anwendung zu 
bringen, da die Méglichkeit von vornherein nicht ausgeschlossen 
war, auf diesem eigenthiimlichen Wege zu Abbauproducten 
zu gelangen, die in anderer Weise vielleicht nicht zu erhalten 
waren, oder aber zum mindesten dartiber Aufklarung zu bringen, 
ob Starke und Cellulose dabei identische Abbauproducte 
liefern. 

Uber Anregung von Herrn Hofrath Prof. Zd. H. Skraup 
habe ich es unternommen, die Einwirkung dieses Acetylierungs- 
gemisches auf lésliche Starke zu untersuchen, weil nur diese, 
nicht aber unverdnderte Starke, bei Anwesenheit relativ ge- 
ringer Mengen von concentrierter Schwefelsadure mit Essigsaure- 
anhydrid reagiert; bei relativ gréBeren Mengen von Schwefel- 


1 Franchimont, Ber. der d. chem. Ges., 12, 1879, S. 1938; Comptes 
rendues, 89, 711. 
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sdure reagiert wohl auch natiirliche Starke, aber unter Bildung 
von Substanz viel kleineren Moleculargewichtes. Es hat sich 
dabei ergeben, dass bei relativ schonender Einwirkung ein in 
Alkohol so gut wie unlésliches Acetat entsteht, das der Haupt- 
menge nach als einheitlich angesehen werden kann, weil seine 
qualitativen Eigenschaften und seine quantitative Zusammen- 
setzung nach mehrfacher Umfallung ungeandert bleiben, und 
welches bei der Verseifung mit wasseriger Kalilauge ein Ver- 
seifungsproduct liefert, das mit Ricksicht auf die qualitativen 
Eigenschaften, Zusammensetzung und Drehungsvermégen mit 
ldslicher Starke identisch ist. Unter diesen Umstanden diirfte 
also die Acetylierung mit einer Zerspaltung des Moleciils 
der Starke nicht oder nur in untergeordnetem Mage ver- 
bunden sein. 

Beztiglich der elementaren Zusammensetzung von léslicher 
Starke, sowie des Verseifungsproductes ihres Triacetylproductes 


hat es sich ergeben, dass die gefundenen Zahlen sehr scharf 


auf die Formel C,H,,O, stimmen, dass also nach Zulkowsky 
dargestellte ldsliche Starke eine andere Zusammensetzung hat, 
als die nach Syniewski! dargestellte. 

_ Bei energischerer Acetylierung entsteht ein alkoholldsliches 
Reactionsproduct, aus dem sich ein amorphes Triacetat iso- 
lieren lasst, das als einheitlich angesehen werden kann, weil 
sein Verhalten beim Erhitzen, insbesondere sein Drehungs- 
vermégen selbst nach oftmaligem und verschiedenartigem 
Reinigen ungeandert bleiben, so wie alle tibrigen qualitativen 
und quantitativen Eigenschaften. Bei der Verseifung liefert es 
ein mit Jod sich roth farbendes Dextrin, welches mit keinem 
der in Beilstein’s Handbuch der organischen Chemie, 3. Aufl., 
sicher identificiert werden konnte. Dieses Acetat sowohl, wie 
das daraus abgeschiedene Dextrin reducieren Fehling’sche 
Lésung. 

Bemerkt sei noch, dass dieses alkoholldsliche Reactions- 
product entsteht, wenn man unter Einhaltung genau derselben 
Bedingungen arbeitet, welche Hamburger bei der Cellulose 
zu einem krystallisierten Acetate der Cellobiose geftihrt haben. 


1 Syniewski, Ber. der d. chem. Ges., 30, 1897, S. 2415. 





‘spat Sor 


ES aiedbee 


hs: 


HERE RS See area i 


Feiss HS jut 


ise 





ayy, 
<3 
Poa 
ey 
ened 
is 
a 
Si) 
es 


beaker asst Karate 
Sees ores tt Bey 


TER. 


BE ahaa 





















Acetylierung von léslicher Starke. 1051 


1. Einwirkung von Essigsaéureanhydrid auf lésliche Starke 
bei Gegenwart von wenig Schwefelsdure. 

Die lésliche Starke habe ich nach dem Verfahren von 

Zulkowsky! aus Kartoffelstarke dargestellt. Wahrend Zul- 

kowsky auf 1 kg Glycerin nur 60 g Kartoffelstarke zu nehmen 


sa a et hati hes 9 Ciel SNE et ite 
OER, SOIR en EF AS eT SG 


vorschreibt, habe ich bei den spateren Darstellungen 100 g 

genommen, ohne dass dadurch die Ausbeute oder die Reinheit 

des Praparates darunter gelitten hatte. Im Ubrigen wurde streng 
¢ nach der Angabe Zulkowsky’s verfahren und die so ge- 
@ wonnene lésliche Starke durch Wiederauflésen in Wasser und 
4 Hineinfiltrieren in Alkohol gereinigt. Ausbeute circa 60 °/,. 
z og feingepulverte, vacuumtrockene ldsliche Starke wurden 
: in einem Erlenmayer-Koélbchen zu 100 cm’ mit 508 Essig- 
: saureanhydrid Ubergossen und durch Umschiitteln in Sus- 
; pension gebracht; dazu kam ein abgekihltes Gemenge von 
a 2-5 cm’ concentrierter Schwefelsdure und 7°5 cm’ Essigsdéure- 
‘ anhydrid. Dieses Gemisch blieb in der Kalte unter 6fterem 
e Umschititteln stehen. Nach 40 Stunden war die lésliche Starke 
bis auf einen geringen Bodensatz in Lésung gegangen; diese 
wurde in diinnem Strahle in Wasser unter Umrithren ein- 
gegossen, wobei das Reactionsproduct ausfallt, welches dann 
a mit erneuten Wasserportionen in der Reibschale durchgeknetet 
und zerrieben wurde. Nach dem Absaugen, Waschen und 
Ee Trocknen im Vacuum Uber Schwefelsdéure wog die Masse circa 
. 9 g. Sie war léslich in Eisessig, Aceton, noch leichter in Essig- 
4 ester, fast ganz unléslich in Wasser, Alkohol und Ather. 
4 Zwecks Reinigung wurde dieses Product zuerst mit abso- 


lutem Alkohol ausgekocht, dann in Eisessig heif gelést und 
in absoluten Alkohol hineinfiltriert, nach einigem Stehen ab- 
gesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vacuum 
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. Das Praparat war asche- 
und schwefelfrei, amorph, und reducierte weder Cupri- noch 
Wismuthsalze in alkalischer Lésung beim Kochen, und farbte 
sich nicht mit Jodtinctur. 


Se 


~ 


1 Zulkowsky, Verhalten der Starke gegen Glycerin. Ber. der d. chem. 
Ges., 13, 1880, S. 1395. 
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1032 F. Pregl, 


I. 0°2628 ¢ lieferten bei der Verbrennung 0° 1371 g H,O und 0°4825 g CO,, 
I]. 0°2481 g lieferten 0° 1257 g HgO und 0°4498 g COg. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ne CgH;05 (C2H30), 
I I Sf Nc 
Shi e eteanne 50°08 49°46 49°98 
iwiweeucees ; eee. O67 5°60 


Die Acetylbestimmungen wurden in der Weise ausgefiihrt, 
dass circa 0°2 bis 0°3g Substanz im K6lbchen mit wenig 
Alkohol befeuchtet und nach Zusatz eines Uberschusses von 
1/,, normal KOH auf dem Wasserbade digeriert wurden, bis voll- 
standige Losung eingetreten ist. Dann wurde mit 1/,,normal 
H,SO, unter Verwendung von Phenolphthalein als Indicator 
stark angesauert und zum Zwecke der Vertreibung von Kohlen- 
sdure gekocht und zurtcktitriert. Die Ergebnisse dieser Be- 
stimmungen sind in der folgenden Tabelle Ubersichtlich zu- 


sammengestellt: 
Menge der verbrauchten 
KOH in Kubik- Acetyl in Acetyl berechnet 

Substanzmenge centimetern Procenten ftir CpH;0; (C.H,0)« 

0° 2583 28°95 47°44 

98 On. °7 

02311 25:1 46°70 i iat 

0*2330 25°4 46°88 

0* 2679 29°2 46°87 


AuBerdem wurden aber auch nach dem von Wenzel! 
angegebenen Verfahren Bestimmungen der Acetylgruppen aus- 
gefiihrt. Die Verseifung von circa 0°2 ¢ Substanz gelang glatt 
mit 16cm’ einer Schwefelsdure, die mit dem gleichen Volum 
Wasser verdiinnt war, ohne dass es zur Bildung von schwefe- 
liger Sdure gekommen wire. 
0°2179 g verbrauchten 23°7 cm?’ !/,,normal KOH = 46°77%/) Acetyl. 
0° 2552 g verbrauchten 27°3 cm 1/,, normal KOH = 47°009/, Acetyl. 

Danach wurde dieses Praparat einer dreimaligen Reinigung 
durch Auflésen in Eisessig und Ausfallen mit Alkohol unter- 
zogen, wobei seine Menge betrachtlich herabgemindert wurde, 
ohne dass sich seine qualitativen Eigenschaften oder seine 


1 F, Wenzel, Monatshefte fiir Chemie, 1897, S. 659. 
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quantitative Zusammensetzung geandert hatten, wie die nach- 
folgenden Bestimmungen es darthun: 
0° 2272 ¢ lieferten 0°1161 ¢ H,O und 0°4118 g CO,, entsprechend 49°44°, C 

und 5°72°/, H. 
0°1636 g verbrauchten bei der Verseifung 17°3 cm? 1/,;. normal KOH, ent- 

sprechend 45°47), Acetyl. 

Dieses im ganzen viermal umgefallte Acetylproduct beginnt 
sich, im Capillarréhrchen erhitzt, nach vorhergehendem Sintern 
bei 260° zu bréiunen und zersetzt sich unter Aufschaumen und 
Schwarzfarbung bei 275°. 

Aus den bisherigen Ergebnissen lasst sich nur schliefien, 
dass dieses Reactionsproduct der Hauptmenge nach wohl als 
einheitlich anzusehen ist, und dass der einfachste Ausdruck 
fiir seine Zusammensetzung durch die Formel C,H,O,(C,H,0O)., 
gegeben ist. Die Entscheidung jedoch, ob der vorliegende 
KOrper ein Triacetylproduct der léslichen Starke selbst oder 
eines Abbauproductes derselben ist, konnte erst durch die Ver- 
seifung desselben gebracht werden. 7 

3ei den Versuchen, die zur Verseifung nothwendige 
groBere Menge dieses Triacetylproductes darzustellen, hat es 
sich Ofter ergeben, dass neben diesem auch etwas von dem 
alkoholléslichen, Cuprisalze reducierenden Ko6rper entstanden 
ist, und dass eine Trennung dieses Gemenges nicht leicht 
durchzufihren ist. Deshalb wurde die Menge der an der Reaction 
mitwirkenden Schwefelsaure herabgemindert und spaterhin 
nach folgender Acetylierungsvorschrift gearbeitet: 

oO g léslicher Starke wurden mit 45 cm°* Essigsaureanhydrid 
ubergossen, umgeschittelt und mit Scm’ eines abgekuhlten 
Gemenges versetzt, welches aus 22°5 cm*® Anhydrid und 2°5 cm’ 
concentrierter Schwefelsaure bereitet war. Unter 6fterem Um- 
schitteln gieng die Starke allmahlich in Lésung; diese wurde 
nach 48 Stunden in viel Wasser gegossen und wie das vorige 
Praparat weiterbehandelt und gereinigt. Fiinf solcher Dar- 
stellungen, entsprechend 25 g léslicher Starke, lieferten 33 ¢ 
Acetylproduct. Obwohl es in qualitativer Hinsicht mit dem 
schon beschriebenen vollkommen Ubereinstimmte, so wurde 
doch der Sicherheit halber auch noch seine quantitative Zu- 
sammensetzung bestimmt. 

74* 
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0° 2880 ¢ lieferten bei der Verbrennung 0°5234 g CO, und 0° 1430 g H,O, ent- 

sprechend 49°57°/, C und 5°569/) H. 
0°2603 g verbrauchten 27°2 cm® 1/,,normal KOH, entsprechend 44:93°/, 

Acetyl. 
0°1985 g verbrauchten 20°4 cm’ '/,,normal KOH, entsprechend 44°19), 

Acetyl. 

20 g dieses Triacetylderivates wurden in einem Kolben 
mit Alkohol befeuchtet und auf dem Wasserbade mit 15 g 
reinsten Kalis, gelést in 300 cm* Wasser, unter 6fterem Um- 
schutteln verseift. Nach erfolgter vollstandiger L6sung wurde 
mit Essigsaure schwach angesduert und noch hei in Alkohol 
hineinfiltriert, dann abgesaugt und mit Alkohol und Ather 
gewaschen. Da die so isolierte Substanz (circa 7 g) noch etwas 
aschehaltig war, wurde sie in der 20fachen Menge Wasser 
gelost, schwach mit Essigsaure angesauert und wieder in 
Alkohol hineinfiltriert. 

Gleichzeitig damit wurden, um ein Vergleichsobject zu 
gewinnen, 10g schon gereinigter léslicher Starke in 200 cm’ 
Wasser unter Zugabe einer Spur Essigsdure kalt gelést und in 
Alkohol hineinfiltriert. 

Beide so gewonnenen Substanzen, das Verseifungsproduct, 
sowie die reine lésliche Starke, wurden an der Pumpe nach 
dem Absaugen mit Alkohol und Ather gewaschen und im 
Vacuum tber Schwefelsdure und Paraffin getrocknet. 

Beide lésten sich leicht in Wasser und bildeten ungefarbte 
Ldésungen, die sich mit verdtinnter Jodtinctur rein blau farbten. 
Es muss hervorgehoben werden, dass schon die geringsten 
Mengen verdiinnter Jodtinctur sofort Blaufarbung und keine 
Rothfarbung wie in Starkekleister infolge Vorhandenseins von 
sogenannter Erythrogranulose erzeugen. 

Die Feststellung der elementaren Zusammensetzung dieser 
beiden Korper stieS anfanglich insoferne auf Schwierigkeiten, 
als im gewOhnlichen kalten Vacuum tiber Schwefelsdure selbst 
nach Tagen Gewichtsconstanz nicht zu erreichen war. Erst 
die Trocknung im Vacuum bei 100 bis 110° in einem besonderen 
Apparate, dessen Beschreibung und Handhabung demndchst 
andernorts mitgetheilt werden soll, lie oft schon in drei bis 
vier Stunden die gewiinschte Gewichtsconstanz erreichen. 
Durch besondere Versuche wurde noch festgestellt, dass die so 
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x und dass ihre Eigenschaft, Metallsalze nicht zu reducieren, un- 
: geaindert bleibt. 


Sie verbrannten unter Hinterlassung einer kaum sichtbaren a 


Acetylierung von lislicher Starke. 10955 bi 
getrockneten Praéparate dabei weder ihre Léslichkeit in Wasser, 4 | 
noch die Eigenschaft, sich mit Jod blau zu farben, einbiifen, ft 4 

oe | 
| 


: Spur von Asche; es lieferten dabei: 

()*2339 g lésliche Starke 0°3812 ¢ CO, und 0°1314 g H,O, | of 
. 0°2778 g lésliche Starke 0°4529 g COg und 0° 1585 g HaO, 

4 02422 ¢ Verseifungsproduct 0°3950 g CO, und 0° 1388 g H2O, ) 

: 0° 2687 g Verseifungsproduct 0°4360 g CO, und 0° 1544 g HgO. 

4 In 100 Theilen: 

4 Berechnet fur 

Lusliche Starke  Verseifungsproduct CgH, 0; 

3 Cinuapial erga si 44°46 44°47 44°49 44°26 44°43 

ay BD -pathcpmitas naa> 6°29 6°38 6°41 6°43 6°22 

2 Diese Zahlen ergeben zweierlei: erstens die vollstandige 

q Ubereinstimmung der quantitativen Zusammensetzung der lés- 

4 lichen Starke mit der des Verseifungsproductes, und zweitens, 

q dass die elementare Zusammensetzung der nach Zulkowsky 

B dargestellten léslichen Starke in der einfachen Formel ©C,H,,)O; 

ihren Ausdruck findet. Dies wird deshalb noch besonders her- 

vorgehoben, weil vor einiger Zeit Syniewski! bei der Ver- 

E brennung von léslicher Starke, die nach einem anderen Ver- 
3 fahren dargestellt war, Zahlen erhalten hat, die der Formel ‘Shi. 
4 3C,H,,O;,+H,O sehr nahe kommen. : 
‘ Die Identitat des Verseifungsproductes mit léslicher Starke 

a erhalt ihre bedeutsamste Stiitze in der Ubereinstimmung des 

5 optischen Drehungsverm6égens ihrer wasserigen LOsungen, die 

: so bereitet wurden, dass die Substanzen in lufttrockenem Zu- 

q stande abgewogen und ihr Wassergehalt in anderen Portionen 

: durch Trocknen bei 110° im Vacuum bestimmt wurde. Die 


Wagungen sind auf den luftleeren Raum reduciert, 2, das 
Mittel aus elf gut tibereinstimmenden Ablesungen, wurde an 


einem Lippich’schen Polarisationsapparate bestimmt. 
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1 W. Syniewski, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 30, 
1897, S. 2415. 
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Loésliche Starke Verseifungsproduct 
p = 2°8331 p = 2°8533 
d = 1:0093 d = 1°'0095 
p.ad=c= 2°8593 p.d = 2°8803 
l= 100 mm Z= 100 mm 
§ == 30" C. § == 20° C. 
“a= +-5° 469° a = +5°523° 
[4] pn = +191°27° [a] yp = +191°73° 


Die Ubereinstimmung der Werte fiir das optische Drehungs- 
vermogen der Lésungen der léslichen Starke und des Ver- 
seifungsproductes ist so auffallend genau, dass mit Bertick- 
sichtigung der sonstigen Gleichartigkeit dieser KOrper, sowohl in 
qualitativer als quantitativer Hinsicht, mit Sicherheit geschlossen 
werden darf: 1. dass die Verseifung des vorbesprochenen Tri- 
acetylproductes mit wasseriger Kalilauge vollstandig ist, also 
nicht bei der Bildung niedrigerer Acetylproducte stehen bleibt; 
2. dass das Verseifungsproduct mit der urspringlichen ldslichen 
Starke identisch ist, und 3. dass das bei der Einwirkung von 
Essigsaureanhydrid auf lésliche Starke bei Anwesenheit von 
wenig concentrierter Schwefelséure in der vorbeschriebenen 
Art entstehende Triacetylproduct ein Triacetylsubstitutions- 
product der léslichen Starke ist. 

Uberdies wurde auch das optische Drehungsvermégen 
dieses Triacetylproductes der léslichen Starke bestimmt. Eine 
Lésung desselben in Essigather von der Concentration c = 3'1064 
lenkte in 200mm dicker Schichte die Polarisationsebene im 
Mittel um # =+10°11382° ab. 


[a}p —<t00"70 . 


Da einem Gramm Acetylderivate nach der Berechnung 
0°5625 ¢ léslicher Starke entsprechen, so ld&sst sich unter 
diesen Voraussetzungen aus dem Drehungsvermdgen des 
Acetates fur die darin enthaltene Starke ein Drehungsvermégen 
von [a4|p = +289°4° berechnen, welcher Wert sich zu dem 
direct bestimmten verh4lt wie 3: 2. 

Endlich sei noch tuber einige Moleculargewichtsbestim- 
mungen berichtet, die mit dem Acetylderivat der léslichen 
Starke ausgeftihrt worden sind. Leider ist die Ubereinstimmung 
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derselben untereinander, wenigstens bei den ebullioskopisch 


ausgefiihrten, wohl 


Substanzmenge 
0°8737 
1°7876 


a Substanzmenge 

a 0+ 2596 

4 0:7820 

E Substanzmenge 
4 0°3132 
a 0O°8190 
Substanzmenge 
3 0*2675 

: 

. 1°1272 

; 2°2501 


2. Einwirkung von 


wegen nicht vollstandiger Dissociation zu 


gering, als dass man mehr sagen k6nnte, als dass dem in Rede 
stehenden Acetylproducte mindestens das acht- bis neunfache 
Moleculargewicht der empirischen Formel zukommt. 


20°25 ¢ Eisessig. 
Gefrierpunktserniedrigung Moleculargewicht 
0°075 2243 

0° 146 23438 


20°286 ¢ Eisessig. 
Gefrierpunktserniedrigung Moleculargewicht 
0°045 3217 
0° 060 2413 


8°22 9 Aceton. 


Siedepunktserhéhung Moleculargewicht 
O°O17 3607 
0° 042 3606 


9°175 ¢ Essigither. 


Siedepunktserhéhung Moleculargewicht 


0°016 4756 
0-069 4647 
0° 186 3441 


Essigsaureanhydrid auf ldésliche Starke 


bei Gegenwart von mehr Schwefelsdure. 


Fur die Darstell 


ung des bei dieser Einwirkung entstehen- 


den alkoholléslichen Kérpers hat sich auf Grund einiger Vor- 
versuche folgende Acetylierungsvorschrift ergeben: 

og feingepulverte, vacuumtrockene, lésliche Starke werden 
in einem 50cm’ fassenden Erlenmayr-kélbchen mit 25 cm’ 


Kssigsaureanhydrid 


uibergossen, durch Umschitteln in gleich- 


maBige Suspension gebracht und ein frisch bereitetes, etwas 





abgekuhltes Gemisch von 38cm’ Anhydrid und 2 cm’ concen- 
trierter Schwefelsaure unter Umschiitteln zugefiigt. Binnen 
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einer Minute steigt die Temperatur langsam bis auf etwa 75° 
und von da ab rasch bis auf 100 bis 111°, unter plétzlicher 
Lésung der suspendierten Starke. Nachdem die Temperatur 
des flussigen, rothbraunen Reactionsproductes allmahlich bis 
auf 70 bis 80° gesunken ist, gieSt man es in diinnem Strahle 
unter Umriihren in ein groRes Volumen Wasser ein. 

Fiinf solcher Darstellungen, entsprechend 254 ldslicher 
Stirke, wurden nach dem Eingiefien in dasselbe Geta mit 
Wasser gemeinsam in der Weise weiter verarbeitet, dass das 
ausgeschiedene Reactionsproduct anfanglich durch mehrmalige 
Decantation mit Wasser gewaschen, dann abgesaugt und mit 
destilliertem Wasser vollstandig ausgewaschen wurde. Das 
lufttrockene Rohproduct wog 35 g = 140°/, der in Arbeit ge- 
nommenen léslichen Starke. 

Diese 85. ¢ wurden zum Zwecke der Reinigung in etwa 
-40 cm” Alkohol amWasserbade geloést, abgekiihlt und die Mutter- 
‘augen von den abgeschiedenen Krusten abgegossen. Dieser 
Vorgang des »Umkrystallisierens«, etwa fiinfmal wiederholt, 
ergab nach dem Trocknen im Vacuum 16g eines amorphen 
weifien Korpers, der, im Capillarrohre erhitzt, nach vorher- 
gehendem Sintern bei 150 bis 155° unter Aufschaumen. und 
Zersetzung schmilzt (Fraction 1). 

Durch weitere, etwa viermalige Wiederholung dieser Um- 
fallung aus viel Alkohol wurden 6 g (Fraction 1a) erhalten, die 
beim Erhitzen im Capillarrohre dasselbe Verhalten zeigten. 

Die bei dieser zweiten Reinigung abgegossenen Mutter- 
laugen lieBen nach dem Abdestillieren bis auf ein kleines 
Volum 4 g ausfallen (Fraction 1). 

Von diesen beiden Fractionen wurde das optische Dre- 
hungsvermégen derart bestimmt, dass die im Vacuum bei 
100° bis zur Gewichtsconstanz getrockneten KOrper im Mess- 
kélbchen in Essigaéther gelést und die erhaltenen Losungen 
zur Bestimmung des Drehungswinkels verwendet wurden. 


Fraction la Fraction 1b 
c= 5°1064 c = 1°6384 
Z= 100 mm l= 200 mm 
“4 == -++7°600° a = +4°883° 


[a] = +148° 83° [a] 5p = +149°03° 
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Die iiberaus befriedigende Ubereinstimmung sowohl des 
optischen Drehungsvermégens, als auch der tibrigen Eigen- 
schaften dieser beiden Fractionen berechtigen zu dem Schlusse, 
dass sie beide der Hauptmenge nach einheitlich und identisch 
sind. Sie konnten daher vereinigt werden, um noch eine andere 
Reinigungsmethode versuchen zu k6nnen. Die vereinigten 10 ¢ 
wurden noch viermal aus Alkohol umgefallt und dann in sehr 
wenig Essigéther gelést. Diese concentrierte Loésung wurde 
aus einem Trichter, in dessen Halse sich sehr fest gestopfte 
Baumwolle befand, langsam (alle 2 Secunden |! Tropfen) in 
Ather hineinfiltriert, der in eine weite Réhre von 90 cm Lange 
gefiillt war. Da der in Rede stehende K6érper in Ather weit 
schwerer ldslich ist als jener, welcher aus den alkoholischen 
Mutterlaugen von Fraction 1 und 18 abzuscheiden war, woritiber 
spater noch einiges kurz mitgetheilt werden soll, so war von 
dieser Art der Reinigung ein guter Erfolg zu erwarten, ins- 
besondere aber auch deshalb, weil sich dabei das Praparat, 
jedem hineinfallenden Tropfen entsprechend, feinflockig aus- 
scheidet und als lockere Masse den Boden der Rohre bis zu 
betrachtlicher Héhe bedeckt. Nach dem Absaugen wurde wieder 
in wenig Essigather geldst und nochmals in der geschilderten 
Weise in Ather hineinfiltriert. Die abgesaugte und im Vacuum 
getrocknete Substanz wog 6 g; sie schmolz nach vorhergehen- 
dem Sintern bei 150 bis 155° unter Aufschaumen. 

Die in derselben Weise wie friiher ausgefiihrte Bestimmung 
des optischen Drehungsvermdégens ergab folgende Werte: 


c = 2°4992 
= 200 mui 
4% == +7:°448° 


[4] ) = +-149-01° 


In der Ubereinstimmung dieses mit den friiheren Werten 
ist nur eine weitere Stiitze fir die schon gezogene Schluss- 
folgerung, die Einheitlichkeit des so erhaltenen Ix6rpers be- 
treffend, zu erblicken. 

Die simmtlichen vereinigten alkoholischen Mutterlaugen, 
also die von Fraction 1 und 1b tbrig gebliebenen, gaben nach 
dem Abdestillieren beim Erkalten wieder eine Ausscheidung, 
die vacuumtrocken 6 g wog (Fraction 2). Das optische Drehungs- 
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vermogen wurde wie bei Fraction 1 bestimmt und ergab dafiir 
den Wert von [a]p = +142°2°. 

Die allerletzte Mutterlauge schied nach dem Abdestillieren 
nichts mehr aus, sondern erst nach dem EingieSfen in Wasser 
(Fraction 3) [a]Jp =+117°5°. 

Mit diesen Fractionen wurden weitere Reinigungsversuche 
nicht vorgenommen. Erwahnt sei nur, dass die letzte Fraction 
nach Behandlung mit tiberschtissiger alkoholischer Kalilauge 
in der Kalte, Verdiinnen mit Wasser, Ansaéuern mit Essigsaure, 
beim langeren Erwarmen mit Phenylhydrazin ein krystalli- 
siertes Osazon lieferte, doch zu wenig, um sicher zu ent- 
scheiden, ob es das der Maltose oder das der Glucose sei. 

fraction 1. Der Kérper, den wir als einheitlich erkannt 
haben, ist léslich in kaltem Alkohol und Eisessig, sehr leicht 
loslich in heiSfem Alkohol und kaltem Essigather, unléslich in 
Wasser, wenig léslich in Ather. In wasserigen Alkalien, ins- 
besondere nach vorhergehendem Befeuchten mit Alkohol, lést 
er sich nach einiger Zeit, rascher beim Kochen, dann jedoch 
unter intensiver Gelbfarbung, und bei Gegenwart von Cupri- 
salzen fallt dabei rothes Kupferoxydul aus. Es ist asche- und 
schwefelfrei. 

Die im Vacuum bei 75° bis zur Gewichtsconstanz 
trocknete Substanz wurde verbrannt. Es lieferten: 


SZ 
a 
' 


I. 0°2453 ¢ derselben 0°4490 g CO, und 0° 1247 ¢ H,O. 
I]. 0°2166 g derselben 0°3959 g CO und 0° 1091 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
ieee ree CgH;05(CgH30), 
I I] a 
Ee ceie<ees 49°93 49°86 49°98 
BNE re ee 5°69 5°66 5°60 


Zum Zwecke der Acetylbestimmung wurden gewogene 
Mengen dieses K6rpers warm in Alkohol gelést und nach dem 
Abktihlen mit tberschtissiger, kalter, circa °/,,normaler Kali- 
lauge versetzt und Tags darauf zurtcktitriert. 


0: 2284 g verbrauchten 23°7 cm 1/,,.normal KOH = 44°64°/, Acetyl. 


AugBerdem wurden Acetylbestimmungen auch in der Weise 
gemacht, dass circa 0°2 bis O0°3g nach vorhergehendem 
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3efeuchten mit einigen Tropfen Alkohol mit 10cm?’ */,, normaler 1 

Schwefelsdure in eine Bombe eingeschmolzen und 2 Stunden &. 

auf 120° erhitzt wurden. Danach war vollstandige Lésung dl 
2 zu einer wasserklaren Fltissigkeit eingetreten. Aus der beim | 
‘ Zuricktitrieren sich ergebenden Menge !/,,normaler KOH be- 


; rechnet sich die bei der Reaction entstandene Menge von Essig- 

a sdure, die in Cubikmeter ihrer !/,,normalen Lésung angegeben 

q werden soll. 

a Substanzmenge Entstandene !/;,)normale Essigsaure Acetyl in Procenten 

- O'2912 ¢ 31°O cm? 45°81 ! 
F 0° 2300 g 23°3 cm? 43°59 

E Aus den bei der Verbrennung und Acetylbestimmung sich 

7 ergebenden Werten folgt, dass die Zusammensetzung des vor- 

g liegenden Korpers ihren einfachsten Ausdruck wieder durch 


die Formel C,H,O,(C,H,Q) findet, also dass er als ein Triacetyl- 
substitutionsproduct eines Korpers von der Formel C,H,,O, 
| aufzufassen ist, und dass er demnach dem schon besprochenen 
7 Triacetylderivate der léslichen Starke isomer ist. 


q Bei fiinf weiteren Darstellungen dieses KOrpers, die, wie | 
4 zuvor, gemeinsam weiter verarbeitet wurden, untersuchte ich, 
g ob eine minder umstandliche Reinigung auch ausreicht, um zu 


demselben K6rper zu gelangen. Die dabei aus 25 ¢ ldslicher 
Stirke erhaltenen 35 ¢ Rohproduct wurden nur viermal aus 
Alkohol umgefallt und die Essigatherldsung der letzten Aus- 
scheidung nur einmal in der beschriebenen Wéise in Ather 
hineinfiltriert. Dadurch wurden 15g gereinigten Acetates er- ys 
halten, das, im Capillarrohre erhitzt, nach vorausgehendem 
Sintern bei 150 bis 155° unter Aufschéumen schmolz. 
Die Bestimmung des optischen DrehungsvermoOgens ergab 
folzende Werte: 
c = 2°6028 
l= 200 mm 
a = +7°7466° 
[a] ) = +148-82° Bai 4 


Die Ubereinstimmung der physikalischen Constanten des 
so erhaltenen Kodrpers mit den an Fraction 1 bestimmten 
berechtigt zu dem Schlusse, dass die zuletzt getibte Reinigung 
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ausreicht, um zu dem der Hauptmenge nach schon als einheit- 
lich erkannten Acetate zu gelangen. 

Bei einer dritten, ebenso wie die eben mitgetheilte, durch- 
gefuhrten Darstellung lieferten 25g lésliche Starke 10 ¢ ge- 
reinigtes Acetat, das mit den friiher dargestellten identisch war, 
was namentlich aus seinem Drehungsvermégen hervorgeht: 


c = 2:0160 
l= 200 mm 
a= -+5°'99° 


aly — +148°6° 


Ein weiterer Unterschied dieses Acetates gegentiber dem 
der léslichen Starke ist in seinem Moleculargewichte gelegen. 
Die Bestimmungen desselben erfolgten sowohl nach der kryo- 
skopischen Methode in Eisessiglésung, als auch ebullioskopisch 
in Essigather. 

10°61 ¢ Eisessig. 


Substanzmenge Erniedrigung Moleculargewicht 
02162 0-110° — 723 
: 0°4915 0°214° 844 
0*7140 0°299° 877 


10°82 ¢ Essigather. 


Substanzmenge Erhohung Moleculargewicht 
0° 3438 0*O76° 1092 
0°7195 0-126° 1379 
1 *0454 0° 185° 1390 


Aus dieser Versuchsreihe liasst sich durch graphische 
Extrapolation fiir unendliche Verdiinnung der Wert von 840 
ableiten. 

Somit lieBe sich aus diesen Versuchen mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit der Schluss ziehen, dass diesem Acetylproducte 
das dreifache Moleculargewicht der dafiir festgestellten ein- 
fachsten Formel zukommt, da die gefundenen Werte dem aus 
der Formel berechneten von 864 innerhalb der méglichen Ver- 


suchsfehler nahekommen. 

Um des K6Orpers habhaft zu werden, dessen Triacetyl- 
substitutionsproduct hier vorliegt, wurde letzteres mit alko- 
holischer Kalilauge in der KAalte verseift. Es sei aber gleich 
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hier bemerkt, dass diese Verseifung nicht so glatt gelingt, wie | 
beim Acetate der léslichen Starke, weil der hier entstehende hit | 
| 


ST ee ae ae , 
et be BOR re 
- ions 


K6rper, wie schon aus der friiher erwahnten Gelbfarbung beim 
Kkochen mit Alkalien zu ersehen ist, diesen gegeniiber sehr 
empfindlich ist. 

4 g Acetat wurden in soviel Alkohol hei gelést, dass beim 


: Erkalten nur eine milchige Triibung entstand, und etwas mehr 
: als die berechnete Menge einer circa halbnormalen alkoho- 
: lischen Kalilauge zugefiigt. Schon binnen wenigen Minuten 
; kommt es zur Abscheidung eines flockigen Niederschlages, | 
; wobei die Temperatur etwas steigt. Nach 24 Stunden wurde 
4 abgesaugt, mit essigsdéurehaltigem Alkohol gewaschen, dann 
4 in wenig Wasser geloést, mit Essigsaéure schwach sauer gemacht 
3g und in eine groBe Menge absoluten Alkohol hineinfiltriert, 
; wobei es zur Abscheidung eines feinflockigen Niederschlages 
kommt, der nach einigem Stehen abgesaugt, mit Alkohol und 
q Ather gewaschen und im Vacuum getrocknet wurde. 
: Dieser KoOrper ist sehr leicht léslich in Wasser; seine 
4 Losung farbt sich mit Jod weinroth, wahrend sich das Acetat. 
A sowie jenes der léslichen Starke mit Jod nicht farbt. Es gelang | 
: nicht, mit Phenylhydrazin in essigsaurer Loésung irgendeine 
a schwerlésliche Verbindung abzuscheiden. 
0°1997 ¢ des im Vacuum bei 100° bis zur Gewichtsconstanz getrockneten 
4 Verseifungsproductes lieferten bei der Verbrennung 0°0032 ¢ Asche = 
q 1-689), und 0°3037 g COg und 0° 1084 ¢ H,O. 
7 In 100 Theilen: 
Gefunden (auf aschefreie Berechnet fur 

7 Substanz berechnet) CeH, 90, 

Gicaciokn paca 44°41] 44°48 

iwi ees 6°505 6°22 


Bei der Bestimmung des optischen Drehungsvermégens 
ergaben sich fiir den bei 100° im Vacuum bis zur Gewichts- 
constanz getrockneten Korper folgende Werte, bezogen auf 


aschefreie Substanz: 
c = 2°1486 | 
= 200 mm | ; 
a. = +-8°0356° A ; 
[a] p = +187°0° eae 





ri 
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Nach den mitgetheilten Eigenschaften unterliegt es keinem 
Zweifel, dass es sich hier um ein Dextrin, und zwar um ein 
Erythrodextrin handelt, dass sonach das bei der Einwirkung 
von Essigsaureanhydrid auf lésliche Starke bei Gegenwart von 
mehr Schwefelsdure entstehende und durch entsprechende 
Reinigung isolierte Acetat ein Triacetylsubstitutionsproduct 
eines Dextrins ist. 

In einem anderen Verseifungsversuche, bei welchem bei 
sonst gleichartigen Bedingungen die Einwirkung der alkoholi- 
schen Kalilauge nur etwa anderthalb Stunden gewahrt hat, gab 
das Reactionsproduct folgende Werte bei der Bestimmung der 


specifischen Drehung: 
c = 1°9693 
l= 200 mm 
a= -+-7°09° 

[a] = 4+-180°01° 
Mehrere andere Verseifungsversuche hingegen, die von 
den angegebenen nicht weit abwichen, ergaben niedrigere 


Werte fiir die specifische Drehung, die ich hier nur in ihren 


Endwerten angeben will. Die wasserigen LOsungen sAmmtlicher 


Verseifungsproducte farbten sich mit Jod weinroth. 
[a] = +175°7° 


[a] 5 = +168°0° 


Diese geringe Ubereinstimmung hat wohl nur in der 
Empfindlichkeit dieses Dextrins Alkalien gegentiber seinen 
Grund, was in einem besonderen Versuche noch dadurch 
erhartet werden konnte, dass in einer wasserigen, freie Natron- 
lauge enthaltenden Lésung dessen Drehungsvermégen nach 
Ablauf mehrerer Stunden bestimmt wurde. Diese Lésung zeigte 
nach Ablauf von: 


4 Stunden ....... [a] py = -+150°7° 
20 Stunden ....... [a] = +141°8° 
28 Stunden ....... [a] = +136°7° 


An dieser Stelle mag auch die Bemerkung Platz. finden, 
dass alle hier beschriebenen Kérper sonst keine Anderung ihres 
specifischen Drehungsvermédgens zeigen, die von der Zeit, die 
nach Bereitung der Lésungen verstrichen ist, abhangig wire. 
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Ich bin daher geneigt, die bei der Verseifung des Acetates 
erhaltenen Dextrine mit dem hdédheren Drehungsvermégen 
(+187°0° und +180°01°) fiir die reineren, durch die Ein- 
wirkung von alkoholischem Kali weniger veranderten an- 
zusehen. Daftir sprechen auch die bei der Verbrennung erhal- 
tenen, mit den berechneten Werten gut tibereinstimmenden 
Zahlen und der Umstand, dass diese beiden hdéheren Werte 
fir das Drehungsvermégen der Verseifungsproducte sich zu 
dem Drehungsvermégen, welches sich aus dem des Acetates 
berechnen lasst (265°), in einem dem Verhdltnisse von 2:3 
sehr nahekommenden Verhdltnisse stehen, Ahnlich wie wir es 
bei der léslichen Starke schon gesehen haben, worin ich 
nicht nur einen blofen Zufall, sondern viel eher die An- 
deutung einer noch aufzuklirenden Gesetzmafigkeit zu erblicken 
geneigt bin. 

Kine weitere Eigenthtimlichkeit dieses Dextrins ist sein 
Reductionsvermoégen. Fur die Bestimmungen desselben wurde 
nicht das isolierte Verseifungsproduct, sondern das reine Acetat 
verwendet. Da 1g Dextrin 1°'7777 g Acetat entsprechen, so 
wurde, um ftir die Bestimmung eine annéhernd einprocentige 
Dextrinldsung zu erhalten, ungefaihr 1°79 Acetat in einen 
Messkolben zu 100 cm’ eingewogen, mit Alkohol befeuchtet 
und mit Uberschussiger 20procentiger Natronlauge unter Um- 
schitteln in der Kalte verseift, nach erfolgter Lésung bis 
zur Marke verdunnt und der Wirkungswert dieser Loésung 


(re 
axe 


genuber Fehling’schem Gemische gepriift. Schon bei den 
ersten Versuchen stellte es sich heraus, dass dieser sehr gering 
ist; Zu diesen Bestimmungen kamen daher stets hdchstens 
ocm’ Fehling’scher L6sung in Anwendung; ich méchte daher 
trotz der guten Ubereinstimmung der gefundenen Werte ihnen 
aus diesem Grunde doch nicht etwa jenes Gewicht beilegen, 
wie etwa jenen fiir das optische Drehungsvermégen. 


Acetat in » cm Fehling’sche Reductionsvermogen in 
100 cm? Lésung brauchten Procenten desjenigen 
Lésung zur Reduction der Glucose 

Nr. 1....1°8004 g 19° 1 cm’ 12°30 

Nts Zion ld  OoOL# 19°5 cm’ 12°34 

Nr. 3....1°5650 g 26°0 cm’ 12°77 
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Die Bestimmungen Nr. 1 und Nr. 2 sind mit einem Acetate 
derselben Darstellung ausgefiihrt, Nr. 3 hingegen mit einer 
anderen Darsteilung. Wdahrend in den beiden ersten Fallen die 
Bestimmung sofort nach erfolgter Lésung ausgefiihrt wurde, 
blieb Nr. 3 drei Tage noch stehen, und doch hat sich das 
Reductionsvermégen unter der Einwirkung tberschtissiger 
Natronlauge so gut wie gar nicht geandert, wahrend das optische 
Drehungsvermégen derselben Lésung, wie schon mitgetheilt, 
schon nach Ablauf weniger Stunden eine wesentliche Abnahme 
zeigte. 

Weiters sei noch tiber einen Versuch berichtet, in welchem 
zur Bestimmung des Reductionsvermégens ein Acetat in Ver- 
wendung kam, welches durch nur zweimaliges Umfallen des 
Rohproductes aus Alkohol gereinigt worden war. Die beiden 
Bestimmungen ergaben: 26°9°/, und 26°42°/, des Reductions- 
vermégens der Glucose, woraus zu folgern ist, dass nur zwei- 
maliges Umfallen aus Alkohol zur Reinigung dieses KoOrpers 
nicht hinreicht, und dass das Reductionsvermégen, ahnlich wie 
das Drehungsvermégen zur Beurtheilung der Reinheit dieses 
Triacetyldextrins herangezogen werden kénnte. 

Auf Grund der beobachteten Eigenschaften dieses Dextrins 
fallt es schwer, es mit einem derjenigen zu identificieren, welche 
in Beilstein’s Handbuch der organischen Chemie angefiihrt 
sind, hauptsichlich wohl deshalb, weil nicht bei allen schon 
beschrieberrén K6rpern dieser Art Drehungs- und Reductions- 
vermoégen gleichzeitig bestimmt und angegeben wurden. Am 
nachsten duirfte es jedoch jenem stehen, welches Syniewski! 
vor zwei Jahren aus Starkekleister durch Einwirkung von 
Malzauszug gewonnen und isoliert hat. Er selbst gibt zwar an, 
dass es noch unrein gewesen sei; es kommen jedoch das optische 
Drehungsvermégen und das ReductionsvermOdgen dieses Pra- 
parates meinem Verseifungsproducte doch so nahe, dass an 
dieser Stelle davon Erwahnung gethan werden soll. Syniewski 
bestimmte: aj) =+179°6°, und das Reductionsvermigen ZU 
17°65°/, jenes der Maltose. 


|} Syniewski, Liebig’s Annalen, 1899, Bd. 309, S. 301. 

















| 
| 
iS 
# 
“ 
, Ty 
i 
‘ 
| 
« 


1067 


Uber ein dem Pinakon isomeres Glycol aus 
Aceton 


von 


Dr. Adolf Franke. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an de: 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. October 1901.) 


Aceton wird bekanntlich unter dem Einflusse von Alkalien 
zum grofen Theile in Mesityloxyd umgewandelt, ein Vorgang, 
welcher derCondensation gesattigter Aldehyde zu ungesattigten 
mit der doppelten Kohlenstoffanzahl offenbar gleichgeartet ist. 
Bei der letzteren Reaction wurde durch die Arbeiten Lieben’s? 
und seiner Schiller experimentell nachgewiesen, dass immer 
der Bildung des ungesattigten Aldehydes eine Aldolconden- 
sation vorangehe. Demnach war anzunehmen, dass auch Aceton 
durch Alkalien vorerst in ein Ketol ungewandelt werde, welches 
Xetol dann unter Wasserabspaltung in das ungesattigte Keton 
— Mesityloxyd — tbergehe. 

E-xperimentell bestatigt wurde diese Annahme erst durch 
die Versuche Koeliechen’s,? da derselbe zeigen konnte, dass 
Aceton immer — ob im v6llig reinen Zustande oder nicht® — 


1 Monatshefte fir Chemie, XXII, 193. 

2 Zeitschrift fiir physik. Chemie, XXXIII, 131. 

3 Heintz hatte wohl gezeigt, dass unreines Aceton bei der Behand- 
lung mit Natronlauge kleine Mengen von Diacetonalkohol liefere (A. 169; 117) 
und dass der letztere durch Kochen mit verdiinnter Schwefelséure in Mesityl- 
oxyd ubergefiihrt werden kénne (A. 178, 352). Es gelang ihm aber nicht, aus 
reinem Aceton den Diacetonalkohol zu erhalten, so dass es nach seinen 
Versuchen den Anschein hatte, dass derselbe (Polyaceton) schon dem unreinen 
Ausgangsproducte beigemengt war und nicht erst durch die Einwirkung der 
Natronlauge entstand. 
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durch Natronlauge in der Kalte zum Theile in das entsprechende 
Ketol, den schon von Heintz beschriebenen Diacetonalkohol, 
umgewandelt werde, dass also auch Aceton zunachst aldol- 
artige Condensation erleide: 


CH,.CO.CH,+CO.CH, = CH,.CO.CH,.COH.CH, 


CH, CH, 


Nachdem dies festgestellt war, schien es nicht aus- 
geschlossen, dass Aceton auch bei der Uberfiihrung in Pinakon 
(durch Reduction mit Natrium in Pottaschelésung) zunachst 
— zum Theile wenigstens — durch die bei der Reaction ent- 
stehende Natronlauge in Diacetonalkohol umgewandelt werde, 
und dass erst an diesem die Reduction zu dem Glycol C,H, ,O, 
(Pinakon) sich vollziehe: 


[CH, .CO.CH, .COH.CH, +H,—=CH, .CHOH.CH,.COH.CH,| 
CH, CH, 


unter welcher Voraussetzung das Pinakon nicht wie bisher als 
1,2-Glycol, sondern als 1,3-Glycol anzusprechen ware. 

Dieser Verlauf der Reduction gewann bei dem Vergleich 
mit dem Verhalten des Isobutyraldehydes (und andere Aldehyde) 
gegen alkalische Reductionsmittel an Wahrscheinlichkeit. Der- 
selbe gibt beim Behandeln mit alkoholischem Kali neben 
Isobuttersdure einen zweiwertigen Alkohol (Octoglycol); und 
es hat sich gezeigt, dass hiebei zunachst Aldolcondensation' 
eintrete, dass also die Reduction nicht durch Verkettung zweie: 
Aldehydmoleciile im Sinne der Gleichung (analog der Pinakon- 
bildung aus Aceton): 


(CH,), .CH.CHO ‘ (CH3)..CH.CHOH 
+H, = | 
(CH;),-CH.CHO = * ~— (CH, ),. CH. CHOH, 


sondern in folgender Weise verlaufe: 





1 Lieben, Monatshefte fiir Chemie, XVII, 72; Franke, Ebenda, 85. 
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CH, 
C ’ 
4s CH.CHOH.C.CHO-+H, = 
CH. 7 : 
3 
CH, 
CH, 
‘H. 
3S CH.CHOH.C.CH, OH 
CH, / : : 
CH, 


dass demnach dem _ hiebei entstehenden Glycol, welches 
iibrigens in seinen Eigenschaften, sowie im chemischen 
Verhalten viel Ahnlichkeit mit dem Pinakon aus Aceton 
aufweist, die Constitution eines $-Glycols zukomme. 

Da auBerdem alle bisher beobachteten Umsetzungen des 
Pinakons! auch mit der oben angegebenen Constitution eines 
3-Glycols in Einklang zu bringen sind und da fernerhin bei 
mehreren £-Glycolen? der Pinakolinbildung ahnliche Umlage- 
rungen beobachtet wurden, schien es mir geboten, fiir das 
Pinakon auch die Constitution eines %-Glycols in Betracht zu 
ziehen, und ich suchte daher zwischen den beiden mé6glichen 
Formeln 

I. II. 
(CH,),.COH—COH(CH,),, CH,.CHOH.CH,.COH.(CH,), 
eine Entscheidung zu treffen. 


Zu diesem Zwecke unterwarf ich den Diacetonalkohol in 
vollkommen neutraler Lésung® der Reduction. Das _hiebei 


n 
d gewonnene Glycol, dem zweifellos die oben fiir das Pinakon 
. als méglich angegebene Constitution (II) eines $-Glycols zu- 
* kommt, erwies sich — wie ich gleich jetzt erwahne — vom 


7 Pinakon deutlich verschieden, woraus hervorgeht, dass dem 
letzteren die bisher zugeschriebene Constitution eines a-Glycols 


1 Auch die fiir die Constitution des Pinakons als beweisend geltende 
Synthese aus Dimethylisopropylcarbinol (Pawlow, B. B. 11, 513; Ch. C. 1878, 
338) schlieBt die angegebene Constitution eines $-Glycols nicht aus. 

2 Fischer und Winter, Monatshefte fiir Chemie, XXI, 301; Hackhofer, 
XXII, 105; Schmalzhofer, XXI, 682. 

’ Durch verdiinnte Lauge wird Diacetonalkohol in Aceton gespalten 


Koeliechen, I. c.). 
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(I) zukomme, und dass bei der Entstehung des Pinakons aus 
Aceton trotz der anwesenden Natronlauge intermediare Bildung 
von Diacetonalkohol nicht stattfindet. 


Reduction des Diacetonalkohols. 
(Darstellung des Glycols CgH,40o.) 


Der Diacetonalkohol wurde nach der Angabe von 
Koeliechen! dargestellt und nach einmaliger Destillation unter 
Atmospharendruck,? wobei er bei einer Temperatur um 165° 
ubergieng, zur Reduction verwendet. 

30 g wurden in ungefahr einem halben Liter Wasser gelodst 
und mit einem groBen Uberschuss (aus 50 g Aluminiumblech) 
von Aluminiumamalgam? nach und nach versetzt. Nach 
mehreren Tagen war das Aluminiumamalgam aufgebraucht 
und reichlich Aluminiumhydroxyd ausgeschieden. Da eine 
Trennung von demselben durch Filtration sich als unmdglich 
erwies, wurde die gesammte Fluissigkeitsmenge sammt dem 
Niederschlag im Schacherl-Apparate mit Ather extrahiert und 
der atherische Auszug nach Verjagung des Athers destilliert. 
Von 190 bis 194° (Druck 740 mm) gieng das neue Glycol als 
wasserhelle, nicht gerade leicht bewegliche Flissigkeit Uber. 

Bei der Analyse ergaben 0°2800 ¢ Substanz 0°2969 ¢ 
Wasser und 0°6232 ¢ Kohlensdure, i. e. 0°03299¢ H und 
0-1699 g C oder in 100 Theilen: | 


Berechnet fiir 


Gefunden CeH,40o 
Pl pwininces nes 11°78 11°87 
Citas 6 pte we 60°70 61°02 


1 Zeitschrift fir physikal. Chemie, XXXIIIl, 131; die Darstellung des 
Diacetonalkohols wird durch Anwendung von bei Zimmertemperatur v6llig 
gesittigter Natronlauge wesentlich vereinfacht, da sich dann beim Abkihlen 
fast alles Natriumhydroxyd in fester Form ausscheidet und leicht von der 
Flissigkeit getrennt werden kann. | 

2 Hiebei zerfallt er zum Theil in Aceton, so dass ein constanter Sicde- 


punkt nicht beobachtet werden konnte. 

3 Dasselbe wurde durch Schiitteln von Aluminiumblechstreifen mit 
Quecksilber und Kalilauge hergestellt und vom anhaftenden Alkali durch 
Waschen vollstandig befreit. 
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Bei der Dampfdichtebestimmung nach der Methode Bleier- 
Kohn? ergaben: 


|. 0°0161 g¢ Substanz, im Xyloldampf bei vermindertem 
Drucke (circa 30 mm) vergast, eine DruckerhOhung von 
183°5 mm (Paraffinolmanometer). 

Il. 0°0263 ¢ gaben unter gleichen Umstianden eine Erhéhung 
von 295 mm. 


Daraus berechnetes Molecuiargewicht (Constante fiir Cymol 
gleich 1340 mz): 





Gefunden Berechnet fiir 
yee ee eee CeH, 49; 
I II <s 
Matz 119°d 118 


Dem Korper kommt demnach die erwartete Formel C,H,,O, 
zu. Uber seine Constitution kann kein Zweifel bestehen: Er 
ist seiner Entstehungsweise nach als Methyl-2-Pentandiol-2, 4 
zu bezeichnen. 

Das neue Glycol besitzt einen nicht unangenehmen, dem 
des Pinakons sehr dhnlichen Geruch, lést sich in Wasser, 
Alkohol und Ather und wird selbst beim Abkiihlen auf —20° 
nicht fest. Das specifische Gewicht — bezogen auf Wasser 
von derselben ‘Temperatur — desselben betragt 0°9231. (Be- 
stimmt mittels Densimeter bei 22° C.) 

Zum Nachweise der beiden Hydroxylgruppen wurde ein 


Diacetat 


hergestellt. 8g Glycol wurden mit ungefahr der zehnfachen 
Menge Essigséureanhydrids eine halbe Stunde lang am Rick- 
flussktthler gekocht. Bei der darauffolgenden Destillation gieng 
zunachst das unveranderte Anhydrid und dann von 200 bis 
210° das enstandene Diacetat iiber. Dasselbe wurde noch 
einmal unter gewohnlichem Drucke destilliert (Hauptfraction 
208 bis 210°) und dann unter vermindertem Drucke (12 171m), 
wobei fast alles bei einer Temperatur von 95° Ubergieng. ae 


1 Monatshefte fiir Chemie, XX, 619. 
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Bei der Dampfdichtebestimmung nach Bleier-Kohn 
ergaben: 


I. 0°0320 g eine Druckerhéhung von 245 mm. 
Il. 0°0166 g eine Druckerhé6hung von 129 mim. 


| Daraus berechnetes Moleculargewicht (Constante fiir Anilin 
1490 mm): 


Gefunden Berechnet fiir 
apo ete CgH}209(CoH30)9 
194°6 192 202 


Bei der Acetylbestimmung nach Wenzel erhielt ich etwas 
zu hohe Zahlen (gefunden: Acetyl 46°2°/, und 46°8°/,; be- 
rechnet 42°6°/,), die wohl so zu erklaéren sind, dass trotz der 
wiederholten Destillation noch immer kleine Mengen Essig- 
sdureanhydrid dem Diacetat beigemengt waren. 

Das Diacetat stellt eine wasserhelle, ziemlich leicht beweg- 
liche Fliissigkeit von — namentlich in Verdinnung — angenehm 


esterartigem Geruche dar. 


Die Nichtidentitat des aus Diacetonalkohol erhaltenen 
Glycols, welche schon durch die deutlich verschiedenen physi- 
kalischen Eigenschaften sichergestellt ist, wird durch das 
Verhalten des neuen Glycols gegen Schwefelsaure bestatigt. 
Wahrend Pinakon schon beim Kochen mit verdiinnter Schwefel- 
sdiure Pinakolin liefert, wird das isomere Glycol unter gleichen 
Bedingungen fast nicht angegriffen, es bleibt sogar beim mehr- 
stiindigen Erhitzen mit 30procentiger Schwefelsdéure auf 120° 
im Rohre zum grofen Theile unverandert. 
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Uber aromatische Polycarbylamine 


von 


Felix Kaufler. 
Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901.) 


Schon A. W. Hofmann hat in seiner ersten Abhandlung? 
»Uber eine neue Reihe der Homologen der Cyanwasserstoft- 
sdure« Untersuchungen tiber die Einwirkung von Chloroform 
und Kali auf Polyamine in Aussicht gestellt. Es scheinen jedoch 
diese Arbeiten nicht zur Isolierung eines mehrfachen Carbyl- 
amins gefiihrt zu haben. Seitdem haben fernerGrassi-Cristaldi 
und Lambardi? Chloroform und Kali auf Phenylendiamin 
reagieren lassen, jedoch gelang es ihnen nicht, die Bildung 
eines Dicarbylamins zweifellos darzuthun, indem das Product, 
welches sie aus dem p-Phenylendiamin erhielten, bei der 
Analyse im Stickstoff- und Kohlenstoffgehalt Differenzen von 
circa 2°/, gegentiber einem Dicarbylamin aufwies und auBerdem 
geruchlos war. Nach ihrer Annahme hatten sie ein verun- 
reinigtes Polymeres des p-Phenylendicarbylamins in Hiéinden. 

Es erschien mir nun von Interesse, sicher festzustellen, ob 
es mOglich ware, mehrere so reactionsfahige Gruppen, wie es 
der Isocyanrest ist, in den Benzolkern einzufthren, und ob in 
diesem Falle nicht eine Condensation zwischen den Isocyan- 
gruppen — sei es zwischen jenen verschiedener Moleciile oder 
intramolecular — stattfande. Aus den nachstehenden Beob- 
achtungen, die zum Theil auszugsweise verOffentlicht sind,” geht 


1 Ann. Chem., 144, 114. 
- Gazz. chim., 25, 224. 
3 B., 34, 1577. 
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hervor, dass es gelingt zweifache Carbylamine darzustellen, 
dass dies unbestandige und sehr leicht zersetzliche Korper sind, 
welche jedoch als echte monomoleculare Carbylamine auf- 
zufassen sind. . 

Der Grund, weshalb das bisherige Verfahren der Carbyl- 
amindarstellung bei den Polyaminen zu keinem Resultate gefiihrt 
hat, liegt in der groBen Zersetzlichkeit der entstehenden K6rper, 
welche durch das siedende alkoholische Kali zerstért werden. 
Um diesem: Umstande zu entgehen, miissen die Mengen- 
verhaltnisse der reagierenden Substanzen derart gewahlt werden, 
dass ein sehr bedeutender Uberschuss von Chloroform zugegen 
ist, in dem sich das gebildete Carbylamin !l6st, wahrend kein 
alkoholisches Kali verwendet werden darf, sondern eine con- 
centrierte wasserige Kalilauge, der 20 bis 40°/, Alkohol bei- 
gemischt werden. Setzt man mehr Alkohol zu, so verlauft die 
Reaction zwar rascher, jedoch vermindern sich Ausbeute und 
Reinheit des entstandenen Carbylamins. Bei allzu geringem 
Alkoholzusatz hingegen verlauft die Reaction so trige, dass 
bei dem erforderlichen langen Erhitzen ebenfalls eine Ver- 
schlechterung der Ausbeute eintritt. 

Unter vortheilhaften Mengenverhaltnissen, z. B. bei An- 
wendung ‘von 15 g Diamin, 100 g Kaliumhydroxyd in 200 g 
Wasser, 40 cm’ Alkohol und 300 g Chloroform ist die Reaction 
nach zwei- bis fiinfstindigem Kochen beendigt, was man daran 
erkennt, dass die Abscheidung von Chlorkalium nur mehr 
langsam erfolgt. Nach dem Abkiihlen wird die Chloroform- 
schichte abgehoben, mit Ather versetzt und mit verdiinnter 
Schwefelsdure (1:10) gut gewaschen, solange sich diese noch 
farbt. Wendet man statt der Schwefelsaure Salzsiure an, wie 
dies z. B. Nef! vorschreibt, so erhalt man ein etwas unreineres 
Product, was von der gréBeren Loéslichkeit des Chlorwasser- 
stoffes in Ather herriihren diirfte. Nachdem der Ather griindlich 
mit Wasser gewaschen ist, wird er mit Chlorcalcium getrocknet, 
da die Carbylamine im feuchten Zustande leichter zersetzlich 
sind. Beim Abdestillieren des Athers hinterbleiben die Carbyl- 
amine in ziemlich gut ausgebildeten Krystallen, die in der 


1 Ann., 270, 275. 
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Regel noch mit etwas Oliger Substanz durchtraénkt sind, von 
der sie durch Aufstreichen auf Thonplatten und Auswaschen 
mit Ligroin befreit werden. Die weitere Reinigung geschieht 
durch Umkrystallisieren aus Benzol oder verdtinntem Alkohol. 

Die untersuchten Carbylamine sind sdémmtlich Korper von 
ungemein widerlichem und ekelerregendem Geruch und aufierst 
bitterem, nachhaltigem Geschmack. 


p-Phenylendicarbylamin. 


Gelbe, im reinsten Zustande nahezu weife Krystalle, die 
sich beim Liegen an der Luft dunkel farben; aus Ather und 
Chloroform scheidet sich der Kérper beim Abdestillieren in 
dicken Nadeln aus, beim langsamen Abdunsten oder Abkthlen 
einer heiBen Benzolldsung erhalt man ihn in Platten, deren 
Messung ich der Giite des Herrn Hofrath v. Lang verdanke; 
er schreibt daruber wie folgt: 

Die Krystalle scheinen triklinisch zu sein. Sie haben die 
Gestalt rhomboidischer Tafeln, in denen das Flachenpaar (101) 
an den Randern durch das Flachenpaar (010) und das sehr 
abgerundete Paar (110) begrenzt ist. Eine ausgezeichnete Spal- 
tungsflache geht parallel (001). Fir die krystallographischen 
Klemente wurde gefunden: 


& = 87° 42! Ht 105° 15/ é=- 107° 33’ 
a:b:c¢c = 0°8489:0°9571:1. 


Diese Resultate sind aber wegen der schlechten Beschaffen- 
heit der angegebenen Flachen nur approximativ; mdglicherweise 
ist selbst das Krystallsystem falsch bestimmt und durch das 
monokline zu ersetzen. 

Das Carbylamin hat keinen Schmelzpunkt; bei 140° beginnt 
es sich zu schwarzen. Hiebei tritt unter Verkohlung schon eine 
theilweise Umlagerung in das entsprechende Cyanid ein. Es ist 


leicht léslich in Ather, heiS8em Benzol und Chloroform, weniger 


in kaltem, léslich in Xylol, unléslich in kaltem Wasser, fast 
unldslich in Ligroin und in heifiem Wasser. 


I. 0° 1853 g Substanz ergaben 0°5084 g Kohlensdure und 0°0398 ¢ Wasser. 
Il. 0°2066 g Substanz ergaben 0°5649 g Kohlensaure und 0°0690 9 Wasser. 


ib 
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III. 0° 1646 g Substanz ergaben 32:2 cm Stickstoff bei 16° und 741 mm. 
IV. 0°1223 g Substanz ergaben 22°5 cm? Stickstoff bei 15° und 745 mum. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Tre ee POT IF ET CgHyNo 

I I] Ill I\ Re a a 
es tis eves 6 O9S2 © 74°57 —- — 74°93 
_, BD made Pee 2°30 3°70 a ~~ 3°15 
is cde Sates 5 oo — acree .2341 21°92 


Zur Entscheidung, ob eine polymere Modification des 
Carbylamins vorlag, wurde eine Moleculargewichtsbestimmung 
durch die Siedepunktserhéhung in Ather nach Beckmann vor- 
genommen. 


Angewendete Substanz........... 0°3945 ¢ 
Gewicht des Athers.............. 17°16g 
SiedepunktserhGhung ............ 0°379° 
Constante fiir Ather.............. os a 


3erechnet ftir 


Gefunden CgH No 
— tf ——— ee 
Moleculargewicht ....... 115 128 


Es hat somit keine Polymerisation stattgefunden. 

Dass hier thatsachlich ein echtes Isonitril vorliegt, wurde 
ferner durch die Addition von Brom und durch die Umlagerung 
in das Nitril erwiesen. 


p-Phenylendicarbylamintetrabromid. 


Das Bromadditionsproduct des Carbylamins wird durch 
Versetzen der atherischen Carbylaminlésung mit einer frisch 
bereiteten Lésung von trockenem Brom in Ather dargestellt. 
Hiebei erfolgt ein sofortiges Verschwinden der Bromfarbung, 
solange noch Carbylamin vorhanden ist, ohne dass sich Brom- 
wasserstoff entwickelt. Beim Abdunsten des Athers hinter- 


bleiben lange, glasglanzende, farblose Nadeln, die durch Ver- 
reiben mit wenig Ather und Aufstreichen auf Thonplatten 
gereinigt werden, und auch aus viel heifem Ather, in dem sie 
ziemlich schwer léslich sind, umkrystallisiert werden kénnen. 
Schmelzpunkt 137 bis 138°. 








I]. 0°2528 g Substanz ergaben 13°3 cm? Stickstoff bei 18° und 751 mm. 
Il. 0°3350 g Substanz ergaben 0°5587 ¢ Bromsilber. . 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
BEF aaa — CgH,NoBr, 
| I] ee 
i a, ee oe — 2s 
re — 70°96 71°40 


Am Lichte tritt eine langsame Zersetzung ein, die Kry- 
stalle farben sich violett, und die Analysen ergeben dann ein 
betrachtliches Minus an Brom. 

Beim Kochen mit absolutem Methylalkohol wird Brom 
abgespalten, und es entsteht ein bei 270° noch nicht schmel- 
zender, in Ather unléslicher Kérper, der auf keine Weise zur 
Krystallisation gebracht werden konnte. Auch mit Anilin 
reagiert das Bromproduct beim Kochen; allein auch hier gelang 
die Reinigung des Reactionsproductes nicht, das aus seiner 
salzsauren Loésung durch Ammoniak in grauen amorphen 
Flocken ausfiel. 


Umlagerung des p-Phenylendicarbylamins zum Terephtal- 
saurenitril. 


Die Umlagerung tritt schon theilweise bei 160° ein; es 
empfiehlt sich jedoch, zur Erzielung besserer Ausbeuten die 
Reaction bei héherer Temperatur vorzunehmen. Zu diesem 
Zwecke wird das feingepulverte Carbylamin in einer Eprouvette, 
die mit einem langen Steigrohre versehen ist, in ein auf 230 
bis 260° vorgewarmtes Olbad eingetaucht. Bei dieser Tempe- 
ratur verlauft die Umwandlung mit explosionsartiger Geschwin- 
digkeit, und das entstehende Nitril sublimiert zum grofen 
Theile in das Steigrohr. Eprouvette und Steigrohr werden 
mehrmals mit Alkohol ausgekocht; beim Einengen des Alkohols 
scheidet sich das Terephtalsaurenitril in hiibschen Kkrystallen 
in der Menge von circa 50°/, des angewendeten Carbylamins 
aus. Zur Reinigung wurde es mit Alkohol und Thierkohle 
gekocht und mehrfach umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt 
wurde mit 222 bis 223° (corr.) gefunden (Thermometer im 
Naphtalindampf controliert). 
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Fur das Terephtalsdurenitril gibt Limpricht! als Schmelz- 
punkt 215° an, Kérner und Monselise? hingegen 222°. 
Nachdem letztere Angabe mit jenem Schmelzpunkte iiberein- 
stimmt, der in der vorliegenden Arbeit fiir ein Product von 
ganz anderer Darstellung gefunden wurde, so ist der von 
K6rner und Monselise angegebene Schmelzpunkt von 222° 
als der richtige zu betrachten. Zur priicisen Identificierung 
wurde noch die Verseifung des Nitrils vorgenommen. Nach 
mehrsttindigem Kochen mit alkoholischem Kali wurde die 
entstandene Saure mit Salzsaure ausgefallt, in wenig Kalilauge 
geloést, mit Thierkohle gekocht und abermals ausgefallt. Es 
resultierte ein weifes Pulver, das beim Erhitzen sublimierte, 
ohne zu schmelzen und sich hiedurch, sowie durch die Analyse 
als Terephtalsaure erwies. 


0°1774 g Substanz ergaben 0°3755 g Kohlensaéure und 0°0637 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgHy (COOH), 
Le tine whiw es 07°73 07°83 
PR ei Misia te 3°98 3°61 


Auch in den sonstigen Reactionen verhalt sich das p-Phe- 
nylendicarbylamin analog den einfachen Carbylaminen, indem 
es ziemlich heftig mit Acetylchlorid und Benzoylchlorid reagiert. 
Die Versuche, es zum symmetrischen Dimethyl-p-Phenylen- 
diamin zu reducieren, ergaben, dass beim Erhitzen mit Natrium 
und Amylalkohol eine bei Zimmertemperatur erstarrende Base 
gebildet wird; jedoch war die Ausbeute so gering, dass das 
weitere Studium dieser Reaction aufgegeben werden musste. 

Verdiinnte Sauren und Alkalien zersetzen das Carbylamin 
beim Kochen; mit concentrierter Schwefelsaure tritt momentan 
Verkohlung ein. 

Das Carbylamin entfarbt Permanganat sowohl in saurer, 
als auch in alkalischer Lésung, ohne dass ein fassbares Oxy- 
dationsproduct auftritt. 


1 Ann., 180, 89. 
2 B., IX, 584. 
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Uber aromatische Polycarbylamine. 


m-Phenylendicarbylamin. 


Lichtgelbe, lange Nadeln, welche beim Liegen an der Luft 
in einem Tage in eine schwarzbraune amorphe Masse iiber- 
gehen. Aus heifem Chloroform krystallisiert es in weifen ver- 
filzten Nadeln. Es ist sehr leicht léslich in Ather und Alkohol, 
weniger in Ligroin, fast unléslich in Wasser. Geruch und 
Geschmack sind ganz Aahnlich wie beim p-Derivat, von dem 
sich das m-Dicarbylamin durch eine gréSere Léslichkeit.in den 
gebrauchlichen Soiventien unterscheidet. Bei 80° schwarzt es 
sich und ist bei circa 95° unter Gasentwickelung zu einer 
schwarzen Flissigkeit geschmolzen. Die im Vacuum getrocknete 
Substanz ergab bei der Analyse: 


0°1827 g Substanz ergaben 33 cm? Stickstoff bei 15° und 750 ma. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden CgH,Ny 
Peer 21°22 21°92 


An dieser Stelle sei bemerkt, dass die Umlagerung der 
Carbylamine bei der Stickstoffbestimmung, beziehungsweise 
bei der Elementaranalyse infolge der pldtzlich eintretenden 
Gasentwickelung und Sublimation leicht zu unscharfen Ana- 
lysenresultaten fuhrt. 

Wie aus der nachstehenden Moleculargewichtsbestimmung 
durch Siedepunktserhéhung in Ather nach Beckmann hervor- 
geht, besteht auch dieses Dicarbylamin im monomolecularen 
Zustande. 


Angewendete Substanzmenge...... 0°3032 g 
Gewicht des Athers.............. 11°83 ¢ 
Siedepunktserhéhung ............ 0°375° 
Constante fiir Ather.............. 21°1 


3erechnet fur 


Gefunden CgH,Ny 
Moleculargewicht ....... 144 128 


Gemaf der leichten Zersetzlichkeit ist die Ausbeute an 
Carbylamin bei der Darstellung geringer, indem 15g m-Phe- 
nylendiamin 2 g Carbylamin ergaben. 


























' )) sae 
* Ag 








1080 F. Kaufler, 


Bei den Versuchen, das Bromadditionsproduct herzu- 
stellen, wurde zwar eine momentane Entfarbung der Brom- 
lé6sung beobachtet, jedoch hinterblieb das Reactionsproduct 
nach dem Abdunsten des Athers als zersetzliche, klebrige 
Masse, deren Reinigung nicht gelang. Permanganat wird ebenso 
wie durch das p-Dicarbylamin entfarbt. 

Zur Sicherstellung des Carbylamincharakters wurde die 
Umlagerung vorgenommen. 


Umlagerung des m-Phenylendicarbylamins zum _ Isophtal- 
saurenitril. 


Durch analoges Verfahren wie beim p-Dicarbylamin — 
auch hier verlaéuft die Reaction sehr heftig — erhalt man das 
Nitril der Isophtalsaure. Die Ausbeute ist geringer, indem das 
Nitril nur zu 20 bis 25°/, der Menge des angewendeten Carbyl- 
amins entsteht. Der Rest verkohlt. Mit Alkohol aus der Kohle 
extrahiert, resultiert das Nitril, welches nach der Behandlung 
mit Ather und Thierkohle und Umkrystallisation aus verdiinntem 
Alkohol den Schmelzpunkt 154 bis 155° aufwies (Isophtal- 
sdurenitril schmilzt zwischen 156 bis 159°). Die Verseifung 
ergab eine Saure, welche nach der Reinigung mit Thierkohle 
in Nadeln vom Schmelzpunkte 310 bis 320° erhalten wurde 
(Isophtalséure schmilzt tiber 300°). 

Um zu untersuchen, ob die Carbylaminbildung auch bei 
den Homologen der Diamine méglich sei, wurde das 1,3,5- 
Trimethyl-2,4-Diamidobenzol auf analoge Weise mit Chloro- 
form und Kali behandelt. Es wurden hiebei sehr zerflieSliche 
Nadeln erhalten, die den Carbylamingeruch aufweisen. Nachdem 
infolge der leichten Zersetzlichkeit derselben eine Reinigung 
schwer moglich erschien, wurde zum Nachweise der Bildung 
des Carbylamins sogleich die Umlagerung vorgenommen. Das 
Product wurde durch Sublimation und darauffolgende Krystalli- 
sation aus Alkohol gereinigt. Hiebei schieden sich sternformig 
angeordnete Nadeln aus, die nach der Reinigung mit Thierkohle 
den Schmelzpunkt 139 bis 140° (uncorr.) aufweisen. Kiister 
und Stallberg! geben fiir das auf anderem Wege erhaltene 


— 


1 Ann., 278, 219. 
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1,3,5-Trimethyl-2,4-Cyanbenzol diesselbe Krystallform und 
den Schmelzpunkt 142° an, so dass durch die Uberfiihrung 
in dieses bekannte Cyanid die Entstehung des 1,3,5-Trimethyl- 
2,4-Diisocyanbenzols aus dem 1,3,5-Trimethyl-2, 4-Diamido- 
benzol sichergestellt ist. 


Einwirkung von Chloroform und Kali auf Triamine. 


Die Einwirkung von Chloroform und Kali auf Triamine 
fiihrte hingegen nicht zu den erwarteten Tricarbylaminen. Auf 
analoge Weise wie die Phenylendiamine wurde zunachst das 
2,4,6-Triamidotoluol behandelt. Es entstand zwar ein krystalli- 
sierter KOrper vom charakteristischen Geruche der Polycarbyl- 
amine, der auch atherische Bromldésung entfarbte. Die Ausbeute 
war jedoch eine so minimale, dass eine Reindarstellung und 
Analyse ausgeschlossen war. Dieses Resultat war von vornherein 
wahrscheinlich, da das m-Dicarbylamin wesentlich zersetzlicher 
ist als das p-Derivat, und hier alle drei lsocyangruppen in m- 
Stellung zueinander stehen. 

In etwas abnormer Weise verlief die Reaction mit dem 
Triamidomesitylen. Es entstand hiebei ein lichtgelber Korper, 
der sich bei 160° schwarzte und den Carbylamingeruch besaf. 
Aus verdtnntem Alkohol umkrystallisiert, ergab er bei der 
Analyse: 

l. 0°1214 9 Substanz ergaben 0°3128 g Kohlensaure und 0°0580 g Wasser. 
I]. 0°1129 ¢ Substanz ergaben 14°5 cm® Stickstoff bei 20° und 753 mm. 


In 100 Theilen: vee 
Gefunden 


oo oe 
eeu habe 
ee on .. 5+36 
_ Blogeields aa ee 


Hieraus ergibt sich ein Sauerstoffgehalt von 9°49°/,. 

Dieses Ergebnis lasst sich nur dadurch erklaren, dass bei 
der Reaction gleichzeitig eine Amidogruppe gegen Hydroxy] 
ersetzt worden ist.! 


1 Uber eine analoge Reaction berichtet Herr Dr. Wenzel in einer 
Publication. 
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Auf den so entstehenden K6rper, das 1;3,5-Trimethyl- 
2-Oxy-4, 6-Diisocyanbenzol 


CHs 
ox” Non 


CH,, _/CHs 


ee 
NC 
stimmen die Analysen in befriedigender Weise. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Cy ~H,)N,O 
Sg ee —— 
Sear ypeces 70°27 70°89 
oy Pee 2°36 2°42 
eats ecee 14°88 15°08 
Peerri ts es 9°49 8°61 


Der Carbylamincharakter wurde dadurch bestatigt, dass 
beim Destillieren mit verdiinnter Schwefelséure eine Sdure 
libergieng, die Silbernitrat und. Quecksilberchlorid reducierte, 
was nach der Spaltung der Carbylamine in Amin und Ameisen- 
saure Zu erwarten war. 

Eigenthtimlicherweise ist der Kérper in Alkali unldslich, 
was mit dem Vorhandensein einer Hydroxylgruppe in an- 
scheinendem Widerspruche steht und vermuthlich durch die 
gleichzeitige Anwesenheit der Isocyangruppen zu erklaren ist. 
Auch dieses Carbylamin entfarbt Bromlésung, der Brom- 
korper fallt jedoch d6lig aus und konnte nicht gereinigt werden. 

Zum Unterschiede von den Ubrigen untersuchten Carbyl- 
aminen war hier die Umlagerung undurchfthrbar; die ganze 
Masse verkohlte, und aus dem Riickstande konnte auf keine 
Weise ein fassbares Product gewonnen werden. 


SchlieBlich ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. 
Herzig fur seine gitige Unterstiitzung bestens zu danken. 
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Uber die Oxydation von z-i-Cinchonin 


von 


Zd. H. Skraup und R. Zwerger. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. October 1901.) 


Vor einiger Zeit hat der eine von uns mitgetheilt,! dass 
das $-7-Cinchonin, mit Chromsaure oxydiert, zwar ebenso wie 
das Cinchonin in Cinchoninsaéure tibergeht, aber statt dem 
Merochinen, das nach Kénigs aus dem Cinchonin entsteht, 
eine diesem isomere Verbindung liefert, welche (-7-Merochinen 
genannt wurde. 

Ferner ist fur das $-7-Cinchonin festgestellt worden, dass 
es ebenso zweifach tertiar wie das Cinchonin ist, da es zwei 
isomere quaternare Methyljodidverbindungen gibt, von denen 
die eine gegen Alkali recht bestandig, die andere so wenig 
bestandig ist, dass ihre Isolierung nicht gelang. . 

Es war fiir die Beziehungen zwischen Cinchonin, 2- und 
¢-2-Cinchonin von Wichtigkeit, auch die Oxydationsproducte 
des a-i-Cinchonins festzustellen und zu untersuchen, ob seine 
zwei Stickstoffatome gleichfalls tertiar gebunden sind. 

Letzteres konnte zwar nicht mit derselben Sicherheit fest- 
gestellt, wie es beim Cinchonin méglich war, aber immerhin 
sehr wahrscheinlich gemacht werden. 

Das a-t-Cinchonin liefert gleichfalls zwei isomere quater- 
nare Jodmethylverbindungen, von denen die eine durch directe 
Vereinigung der Componenten, die andere als jodwasserstoff- 
Saures Salz dann entsteht, wenn Jodmethyl mit dem Monojod- 
hydrat des a-7-Cinchonins erhitzt wird. 


1 Monatshefte, 21, 532 (1900). 
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Ks gelang nicht, aus der so entstehenden Verbindung 
die Jodwasserstoffsaure abzuspalten, ohne gleichzeitig die als 
Ammoniakbase vorhandene quaterndre Verbindung zu zer- 
setzen, doch war nachzuweisen, und das ist jedenfalls die 
Hauptsache, dass die in dem Salze enthaltene Base jodhiltig 
ist, demnach ein-quaternares Jodid sein muss. Da aber dieses 
schon bei gelindem Erwarmen mit Alkalien total zerstért wird, 
unter welchen das in gewOhnlicher Weise durch Vereinigung 
von Jodmethyl und freiem 4-7-Cinchonin entstehende nicht 
zersetzt wird, muss Isomerie vorliegen. 

Die Untersuchung der Oxydationsproducte, die wieder- 
holt und mit relativ groBen Mengen des kostbaren Materials in 
Angriff kam, hat trotz ziemlich vieler Mihe die erhoffte Ent- 
scheidung nicht gebracht. Zwar war es leicht festzustellen, 
dass bei der Oxydation Cinchoninsdure entsteht, dass also der 
Chinolinkern im a-¢-Cinchonin ganz so gebunden ist wie im 
a-1- und im gewodhnlichen Cinchonin, es gelang aber nicht, 
eine dem Merochinen analoge Verbindung zu fassen. Dieser 
Misserfolg durfte zum Theile darin seinen Grund haben, dass 
a-i-Cinchonin von Chromsdure_ schwieriger angeegriffen, dann 
aber tiefergreifend zersetzt wird, was auch erklaren wird, dass 
als Oxydationsproduct in recht erheblicher Menge Essigsaure 
entsteht. | 

In jenen Fractionen der Oxydationsproducte, in welchen 
wir fruchtlos auf eine dem Merochinen isomere Verbindung 
gesucht haben, wurden in Form der Platindoppelsalze zwei 
Substanzen isoliert, die AuBerst schwierig zu trennen sind, und 
die kleinen Mengen, die wir rein darzustellen vermochten, ver- 
dankten wir Zufalligkeiten. Die eine hat die Zusammensetzung 
C,oH,,NO, und ist vielleicht eine Dioxypiperidinbuttersaure, 
die andere ist nach der Formel C,H,,NO,Cl zusammengesetzt 
und k6énnte eine Verbindung von 3 Mol. Krystallwasser mit 
einer gechlorten Piperidincarbonsaure sein. Wir mussen, da 
eine genauere Untersuchung infolge der Materialschwierig- 
keiten unmoglich, war, diese Meinung mit allem Vorbehalt 
abgeben. Solite sie zutreffen, dann ware fiir das 2-7-Cinchonin 
festgestellt, dass auch dessen zweite Halfte den Piperidinring 


enthalt. 








Oxydation von a-t-Cinchonin. 


Einwirkung von Jodmethy1 auf «-Isocinchonin. 


Jodmethyl-a-7-Cinchonin. 4°4g¢ Base wurden mit 
0:9 cm* Jodmethyl und 20 cm’ Ather im geschlossenen Rohre 
durch eine Stunde im kochenden Wasserbade erhalten. Die 
anfanglich klare Fliissigkeit war nach dem Erkalten zu einer 
schwach gelblichen Masse erstarrt. Nach dem Absaugen erhielt 
man durch Umkrystallisieren aus Alkohol ziemlich derbe, 
kurze, anscheinend dreiseitige Prismen. Der Schmelzpunkt lag 
bei 252 bis 253°. Aus der Mutterlauge wurden beim Einengen 
Krystalle erhalten, die bei 250 bis 251° schmolzen. Jung- 
fleisch und Léger erwaéhnen die Verbindung gleichfalls,’ in 
den sonst angefiihrten Eigenschaften stimmen die KOrper tber- 
ein, nur erscheint von den beiden Forschern als Schmelzpunkt 
235° angegeben. Anderseits haben Jungfleisch und Léger 
den Schmelzpunkt fiir die isomere B-7-Cinchoninverbindung mit 
253° angegeben, wahrend der eine von uns ihn bei 232°5° 
fand, es liegt also bei den genannten zwei Chemikern zweifel- 
los eine Verwechselung der zwei Praparate vor. 

a-i-Cinchoninmethyljodid. Neben dem vorbeschrie- 
benen Anlagerungsproduct aus Jodmethyl und a-7-Cinchonin 
existiert noch ein zweites Isomeres, das in reinem Zustande 
zwar nicht erhalten werden konnte, nichtsdestoweniger aber 
in Form seines jodwasserstoffsauren Salzes gut charakteri- 
Siert ist. 

Letzteres erhalt man leicht aus dem sogenannten neutralen 
a-t-Cinchoninjodhydrat. Dieses Salz lasst sich bequem dar- 
stellen, wenn man die heife LOésung des leicht zuganglichen 
sauren Jodhydrates von a-7-Cinchonin mit der berechneten 
Menge etwa normaler Natronlauge vermischt. Beim Erkalten 
krystallisiert das schwerlésliche farblose Salz in Form glan- 
zender ungefarbter Prismen aus. Jungfleisch und Leger 
geben an,” dass es leicht léslich ist, wir fanden es in kaltem 
Wasser sehr schwer, in heiSem maf ig leicht léslich. Es scheint 
schwerer léslich zu sein wie das gelbe Bijodhydrat. 





1 Compt. rend., 106, 657 (1888). 
2 Compt. rend., 106, 6359 (1888). 
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12°7 g des am Wasserbade getrockneten Salzes wurden 
mit 12 cm*® Methylalkohol, 8 cm? Chloroform und 1°8 cm’ Jod- 
methyl durch eine Stunde im geschlossenen Rohre im kochenden 
Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten zeigten sich im Rohre 
pomeranzengelbe, deutlich ausgebildete sechsseitige Prismen 
vom Schmelzpunkte 247 bis 248°, der sich auch nach dem 
Umkrystallisieren der Substanz aus verdtinntem Methylalkoho! 
nicht anderte. j 


0° 2225 g Substanz, die beim Trocknen im Vacuum nichts an Gewicht verloren 
hatte, gab 0°1848 ¢ AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C1 gHogNoO ° CH,J ° HJ Gefunden 
pee ee ae, een ee ee 
b Per 44°98 44°88 


Bei Behandlung des Salzes mit Alkalicarbonaten oder 
-Hydroxyden blieb es entweder ganz unverdndert oder es 
wurde unter Dunkelfarbung in amorphe Verbindungen tiefer 
zersetzt. Es gelang aber dann doch, nachzuweisen, dass es als 
Base eine quaternare Jodmethylverbindung enthait. 

0-5 g¢ des Salzes wurden mit wenig Alkohol angerieben, 
hierauf Chloroform und so viel Sodalésung zugefiigt, dass 
Stark alkalische Reaction eintrat. Das Chloroform zeigt jetzt 
nach dem Durchschiutteln intensiv gelbe Farbe. Die chloro- 
formische L6sung wurde mehrfach mit kleinen Mengen Wassers 
gewaschen, bis in diesem die Jodreaction nicht mehr merklich 
abnahm. Jetzt wurde das Chloroform abgedunstet und der 
amorphe Riickstand im Vacuum bis zum constanten Gewichte 
getrocknet, was fast einen Monat dauerte, und dann die Jod- 
bestimmung ausgefiihrt. 


0° 3605 g vacuumtrockener Rickstand gab 0°1196 ¢g Ag J. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Ci9HggNeO. CHeJ Gefunden 
— SS OO See” 


1 Peet eee 29°08 17°92 
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Dieser Unterschied von 11°/, an Jodgehalt ist zwar abso- 
lut recht groB; wenn man aber bedenkt, dass, wie Skraup! 
beschrieb, auch bei 6§-7-Cinchonin ahnliche Verhaltnisse ob- 
walten, so kann darin, dass die aus dem jodwasserstoffsauren 
Salz abgeschiedene und von Chloroform aufgenommene Base 
immerhin eine so reichliche Menge Jod enthielt, der Beweis 
erblickt werden, dass auch hier ein quaterndres Jodid vorliegt. 
Damit ist aber festgestellt, dass das a-7-Cinchonin ebenso wie 
das Cinchonin und §-2-Cinchonin eine zweifach tertiare Base 
ist, demnach bei Verwandlung von Cinchonin in 2-2-Cinchonin 
die N-Bindungen nicht alteriert werden. 


Oxydation von 2-/-Cinchonin. 


Die Oxydation wurde in derselben Weise, wie sie Skraup? 
fir das Cinchonin beschrieben hat, mit ‘Chromsaure vorge- 
nommen und im allgemeinen auch das dort angegebene 
Mengenverhaltnis von Base, Schwefelsaure und Chromsdaure 
beibehalten. 

Bei der ersten Oxydation zeigte es sich, dass nur 60°/, 
der Base angegriffen wird. Infolge dessen wurde bei einem 
spateren Versuche die den 40°/, unveranderter Base ent- 
sprechende Chromsduremenge mehr verwendet. Die Ausbeute 
an Oxydationsproducten, welche der »zweiten Halfte« ent- 
stammten, war aber eher geringer denn groer, und darum 
wurde bei den weiteren Versuchen wieder das alte Verhaltnis 
genommen. 

Im ganzen kamen 375g der kostbaren Base zur Ver- 
wendung. Es wurde hiebei auf krystallisierte Substanz ver- 
zichtet und begniigten wir uns, gewogene Mengen mehrfach 
umkrystallisierten Bijodhydrates, in heifem Wasser gelist, mit 
lberschtissiger Kalilauge zu fallen und die dlig abgeschiedene 
Base so lange unter Wasser umzuschmelzen, bis das abge- 
gossene Wasser kein Jod mehr enthielt. Es wurde sodann in 
den berechneten Mengen von Wasser und Schwefelsdéure ge- 
l6st und kochend Chromsdaure zugelassen. 





1 Monatshefte, XXI, 522. 
“ Liebig, Ann., 201, 294. 
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Wahrend der Dauer des Erhitzens ist fortwahrend ziem- 
lich lebhafte Kohlensaureentwickelung wahrnehmbar. Bei dem 
ersten Versuche wurde auch ein Theil der Flissigkeit ab- 
destilliert, um zu sehen, ‘ob sich im Destillate Ameisensdure 
finden werde. In demselben wurde auch das Auftreten der 
nadelf6rmigen Krystaéllchen wahrgenommen, die Geruch nach 
frischen Tannenzapfen zeigten, wie dies gelegentlich der Oxy- 
dation von Cinchonin und @-2-Cinchonin und endlich bei Allo- 
cinchonin, woriiber erst spater berichtet werden soll, beob- 
achtet wurde. 

Ein Theil des Destillates gab mit Silbernitrat einen weifen 
Niederschlag, der beim Erwarmen sich rasch schwarzte. Der 
grote Theil wurde mit Barytwasser neutralisiert; nach dem 
Einengen von etwas Bariumcarbonat abfiltriert, krystallisierte 
bei ruhigem Stehen:ein Barytsalz in langen derben Nadeln. 

I. O° 1413 g Substanz, bei 105° getrocknet, gaben gegluht 0°1094 ¢ BaCOn.. 
Il. 0°1823g => "Ss > : » O1406¢ >» 


Ill. 0° 1559 g Substanz verloren, bei 105° getrocknet, 0°0110 g an Gewicht. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
Ba (CHgCOO), —_—_—__ 
ill, lit st | Il 
aay, 60°05 60°14 59°90 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Ba (CoH, O9)g+-Ho0 Getunden 
pee ein al yr ee 
ey 6-60. 706 


Demnach ist von fliichtigen Sauren neben Ameisensaure 
auch Essigsaure entstanden. 

Die Oxydationsflissigkeit wurde durch Reduction mit 
schwefeliger Saure, Ausfallen mit Kaliumhydroxyd etc. genau 
so verarbeitet, wie es beim Cinchonin und _ $-7-Cinchonin 
Sseinerzeit beschrieben worden ist, und ein schmutzigviolettes 
Kupfersalz erhalten, aus welchem ein Chlorhydrat von den 
EKigenschaften der salzsauren Cinchoninsaéure und diese selber 
erhalten wurde. 








Oxydation von a-i-Cinchonin. 1089 
Ihr Schmelzpunkt wurde mit 256° (corrigiert) bestimmt. 


o°3011 g¢ lufttrockene Substanz verloren, bei 105° getrocknet, 0°0525 ¢ an 
Gewicht. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


CyoH;NOg+-2 H,O Gefunden 
~ SS Era “ilies. . gy Oe” 
SiO SoS. 17°23 17°44 


Ferner wurde das charakteristische Kupfersalz der Saure 
dargestellt, und die Analyse gab folgende Zahlen: 


0°1514 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, hinterlassen nach dem Glihen 


0°0291 ¢ CuO. 


In 100 Theilen: 


3Jerechnet fur 


Cu(CoHgNOvg)o Gefunden 
a = er el 
3.7) § SRS ger 19°52 19°22 


Demnach entsteht bei der Oxydation von 2-7-Cinchonin 
ebenso wie bei der von Cinchonin und {&-7-Cinchonin die 
Cinchoninsédure, und der chemische Unterschied der Basen 
erstreckt sich auf den Chinolinkern nicht. 

Behufs weiterer Untersuchung der Oxydationsproducte 
wurde das Filtrat vom cinchoninsauren Kupfer mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, das Kali als Kaliumsulfat durch Alkohol 
ausgefallt und das Filtrat von diesem in die Barytsalze tber- 
gefuhrt. Durch Alkohol wurde diese in einen alkoholloéslichen 
und einen alkoholunldslichen Theil zerlegt, Ahnlich wie es ftir 
die Oxydationsproducte von Cinchonin und %-7-Cinchonin be- 
schrieben worden ist. 


A. Untersuchung des alkoholléslichen Theiles. 


Der alkohollésliche Theil wurde mit Quecksilberchlorid 
im Uberschusse versetzt. Es fiel ein in der Hitze 6liges Queck- 
silbersalz aus, welches systematisch mit Wasser und ver- 


dunnter Salzsiure ausgekocht wurde. Durch eine sehr um- 
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standliche Fractionierung gelang es, drei Hauptfractionen zu 
erhalten, von denen die eine schon in Wasser, die andere in 
verdiinnter Salzsdure léslich, die dritte auch in Salzsaure 
unléslich ist. Das in verdiinnter Salzséure lésliche Queck- 
silberdoppelsalz ist im wesentlichen das der Cinchoninsdaure. 

Die in Salzsaure unlédsliche Fraction ist das Quecksilber- 
doppelsalz des a-7z-Cinchonindichlorhydrates. Mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt und eingedampft, krystallisierte letzteres 
ohne Schwierigkeit, wahrend uns seinerzeit dessen Reindar- 
stellung aus den Componenten grofe Schwierigkeiten be- 
reitet hat. 

Dieser Umstand, wie der weitere, dass das Salz beim 
Trocknen leicht Salzsaure verliert, hat die Identificierung 
einige Zeit verzOgert. Die sonstigen Eigenschaften wurden mit 
den schon von uns beschriebenen itibereinstimmend gefunden. 


1. 0°2858 g Substanz verloren, bei 100° 3/, Stunden getrocknet, 0°0446 g 
an Gewicht. 

Il. 0°1451 g Substanz verloren, bei 100° °/, Stunden getrocknet, 0°0235 ¢ 
an Gewicht. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
Se FW Oe eae [ I] 
| a Se 16°41 15°60 16°20 


I. 0°2412 ¢ Trockensubstanz gaben 0°1853 g Ag Cl. 
II. 0°1187 ¢ Trockensubstanz gaben 0° 2756 g CO, und 0:0718 g H,O. 


In 100 Theilen: 


:  Berechnet fiir 


CygHgaNoO (HCI)o Gefunden 
RA de eeees 19°31 19°00 
Go widbidves 62°09 63°32 
Pe igacees a ‘ 6°58 6°77 


Das Chlorhydrat gab mit Jodkalium das charakteristische 
Dijodhydrat des a-é-Cinchonins und ein Platindoppelsalz in 
orangegelben Krystallen mit 1 Mol. H,O, wie es Jungfleisch 
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und Léger angeben, und die freie Base aus ersterem krystalli- 
sierte aus Ather in den charakteristischen dicken Prismen mit 
dem Schmelzpunkte 127 bis 128°. 

Die in Wasser leicht léslichen Doppelsalze, mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt, gaben einen nicht krystallisierenden Syrup, 
bei welchem verschiedene Versuche, krystallisierende Verbin- 
dungen herzustellen, versagten; nur mit Platinchlorid war man 
eliicklicher. 

Der Syrup mit etwa seinem gleichen Gewichte krystalli- 
sierter Chloroplatinwasserstoffséure vermischt, lasst bald ein 
pulveriges gelbes Salz ausfallen, das im wesentlichen Kalium- 
platinchlorid ist. Spaterhin fallen orangegelbe Prismen (A) aus, 
die sich durch Absaugen und vorsichtiges Waschen mit Ather- 
alkohol von der Mutterlauge trennen lassen. Letztere gibt keine 
weitere Krystallisation mehr; mit Schwefelwasserstoff von Platin 
befreit, gibt sie mit Goldchlorid Olige, nicht krystallisierende, 
mit Zinkjodid, Cadmiumjodid, ebenso mit anderen Alkaloid- 
reagentien, wie Phosphormolybdansaure, keine oder sehr ge- 
ringe Fallungen, dagegen mit Phosphorwolframsdure einen 
reichlichen Niederschlag. Es wurde daher mit diesem Reagens 
vollig ausgefallt, und aus dem Niederschlag sowohl, als auch 
aus der Mutterlauge durch Barythydrat die Phosphorwolfram- 
sdure wieder abgeschieden, der Barytiiberschuss mit Schwefel- 
siure vollstandig ausgefallt und sodann wieder eingedampitt. 
Wahrend der Syrup aus dem Niederschlag durch Phosphor- 
wolframsdéure auch jetzt keinerlei krystallisierende Verbin- 
dungen geben wollte, konnte man aus dem Syrup, erhalten aus 
dem Filtrat vom Phosphorwolframsdureniederschlag, jetzt mit 
Platinchlorid Krystallisationen (B) erhalten. 

Die Platinsalze A und B sind sowohl im Ansehen, als 
auch sonst wenig verschieden. Sie bilden orangegelbe Nadeln, 
die in kaltem Wasser nicht sehr leicht, in heifem sehr leicht, 
in absolutem Alkohol schwierig léslich sind. Der Schmelzpunkt 
der einzelnen Fractionen wechselt sehr und ebenso auch die 
Zusammensetzung. Es liegen in beiden Fractionen Gemische 
vor, die au®erst schwierig zu trennen sind und deren Zu- 
sammensetzung tiberdies auch noch von der Menge der Chrom- 
sdure, die bei der Oxydation in Anwendung kam, abhangig ist. 
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Versuche, die Trennung in anderer Weise, etwa durch die 
Golddoppelsalze, vorzunehmen, mussten aufgegeben werden, 
da entweder keine Krystallisation zu erzielen war oder wie bei 
den Golddoppelsalzen starke Reduction eintrat. Trotz einer 
recht umstdndlichen Fractionierung und zahlreicher Analysen 
waren die Ergebnisse recht diirftig. 

Vor allem sei erwahnt, dass unter den Platindoppelsalzen 
keines vorhanden war, dessen Analyse auf eine dem Mero- 
chinen isomere Verbindung deuten wiirde. 

Nur zwei Doppelsalze von constanter Zusammensetzung 
und leider infolge der verlustreichen Fractionierung in sehr 
kleinen Mengen waren zu constatieren. 

Das eine findet sich vorwiegend (als Platinsalz A), wenn 
mit derselben Chromséuremenge wie beim Cinchonin oxydiert 
worden war, in den direct nach dem Zusatze von Platinchlorid 
ausgefadllten Fractionen. Es schmilzt hdéher wie das andere 
spater zu erwéhnende, und zwar immer oberhalb 220°. Den 
hdchsten Schmelzpunkt fanden wir hiebei bei 227°. 

Die drei angefiihrten Analysen wurden mit einem Pra- 
parat, nach jedesmaligem Umkrystallisieren aus Wasser, bezieh- 
lich verdunntem Weingeist vorgenommen, wobei sich die Zu- 
sammensetzung im wesentlichen nicht anderte. 

Es krystallisiert wasserfrei und wurde bei 110° getrocknet. 


I. 0°3067 ¢ gaben 0° 1360 g¢ COs, 0°0727 g HoO und 0: 1029 ¢ Pt. 
Il. O'2892 ¢ » O°1293¢ » O-'0707g » » O°'0980¢ » 
Ill. 0°2466¢g » O'111I2¢g » O°0576¢g » » 0°0831 ¢ » 


In 100 Theilen: 
Gefunden 
gee inne | seme” 


I II IT] 
RG. Sie 12°09 12°18 12°29 
BEG. slasik<s 2°63 2°71 2°60 
ER ING le o8 33°59 33°88 33°69 


Aus diesen Analysen berechnet sich anscheinend als ein- 
fachste Formel C,H,,NO,.H,PtCl,, nach welchen das Chloro- 
platinat einer Dioxypiperidincarbonsdure vorliegen k6nnte; 
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In 100 Theilen: 


Re eS oP 12°61 
. SERS ere 2°31 
Petivebanvdwnaee’ ia 


Die weitere Untersuchung zeigte aber, dass diese Annahme 
nicht zutrifft. 

Das Chloroplatinat wurde in heifSem Wasser gelést, sehr 
vorsichtig mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Langer als noth- 
wendiges Einleiten muss hiebei vermieden werden, da sonst 
intensive Réthung der Flussigkeit eintritt, die bei vorsichtigem 
Arbeiten ganz farblos bleibt. Das vom Schwefelwasserstoff- 
niederschlag getrennte Filtrat hinterlieB eingedunstet einen nahe- 
zu farblosen Syrup, der, mit etwas Alkohol Ubergossen, in ziem- 
lich groBbe tafelt6rmige Krystalle Ubergieng, die in Wasser sehr 
leicht, in Alkohol sehr schwer ldslich sind und sich deshalb 
leicht von der Mutterlauge trennen und umkrystallisieren liefien. 

Sie schmelzen bei 123°. 

Die Substanz verliert im Vacuum nicht an Gewicht. 

0-1338 
0° 1397 


g gaben 0°1418 ¢ CO, und 0°0720 ¢ H,O. 
S 


gaben 0°1579 ¢ AgCl. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fur 


C,,Hy7O,NCle Gefunden 
Dy bine 9 crema} ee 28°35 28°90 
_ SPR 6°69 5°7o 
> Re Pe 27°95 27°99 


Die Losung des Chlorhydrates gibt mit Goldchlorid ein gut 
krystallisierendes Goldsalz, aber unter sehr starker Reduction. 

Die Analysen des Platindoppelsalzes und des aus ihm er- 
haltenen chlorwasserstoffsauren Salzes sind schwierig zu deuten. 

Das Salz enthalt sicherlich beide Chloratome sehr locker 
gebunden; denn mit Silbernitrat fallt Chlorsilber schon in der 
Kalte vollstanaig aus, da bei langerem Erwirmen eine Zunahme 
der Fallung nicht zu beobachten ist. Man kann aber deshalb 
doch nicht ohneweiters annehmen, dass in dem Chlorhydrat 
auf 1 Atom N 2 Molectile HCl vorhanden waren; eines der 
Chloratome wird deshalb an Kohlenstoff gebunden anzunehmen 
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sein. Ist das im Chlorhydrat der Fall, dann muss solches auch 
vom Chloroplatinat gelten, und unter dieser Annahme berechnet 
sich dann als einfachste Formel C,,H,,NO,PtCl,, d. i. die eines 
Doppelsalzes von Chloroplatinwasserstoffsdure mit C,H,,NO,Cl, 
d. i. eine gechlorte Piperidincarbonsaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 
Ci 9H gNOg Pt Cl, im Mittel 
ee anes a ira 
Np igab nik Cul 12-50 12°19 
i Hi a aie 2°12 2°65 
, Pr eare 33°82 33°77 


Fur das Chlorhydrat mtisste man die Formel C,H,,Cl,NO, 
annehmen, das ware ein 3 Molectile Krystallwasser ent- 
haltendes Chlorhydrat der gechlorten Piperidincarbonsdure 
C,H,)CINO, (HCl) +3H,O. 

Wir verhehlen uns nicht, dass gegen diese Annahme 
mancherlei einzuwenden ist. 

Nur ein Umstand kann als Stiitze angefiihrt werden; die 
Piperidincarbonséuren und ihnen verwandte Verbindungen 
liefern, soweit wir uns orientieren konnten, Platindoppelsalze 
durchwegs dadurch, dass auf 1 Moleciil Chloroplatinsaéure 
2 Moleciile stickstoffhaltiger Verbindung kommen. Unsere 
Salze enthalten auf 1 Moleciil Chloroplatinsdure 1 Moleciil des 
stickstoffhaltigen Complexes, und speciell von uns ausgefiihrte 
Versuche, durch haufiges Umkrystallisieren aus Wasser diese 
»sauren« Chloroplatinate in die normalen »neutralen«.zu zer- 
legen, misslangen. Enthalten die vorliegenden Piperidinabkémm- 
linge aber Chlor und ist ihr elektropositiver Charakter dadurch 
vermindert, dann erklart sich die beobachtete Anomalie. 

Materialmangel verhinderte, diese Schlussfolgerung durch 
Bestimmung des Chlorgehaltes im Chloroplatinate weiter zu 
stutzen. , | 


Ein zweites Chloroplatinat, welches im Aussehen und in 
den Léslichkeitsverhdltnissen dem schon beschriebenen sehr 
ahnlich war, aber einen niedrigeren Schmelzpunkt hatte, der 
zwar bei den einzelnen Fractionen nie ganz gleich war, aber 
im allgzemeinen 200° sehr nahe lag, erhielten wir gleichfalls 
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als Platinsalz A, wenn bei der Oxydation des a-/-Cinchonins 
die 11/,-fache Menge Chromsdure wie sonst verwendet worden 
war. Auch dieses veradndert seine Zusammensetzung beim 
Umkrystallisieren aus Wasser nicht und enthalt auf 1 Moleciil 
Platinchlorwasserstoff 1 Molectil des stickstoffhaltigen Com- 
plexes. 
Es wurde bei 110° getrocknet. 
0°3935 g gaben 0°2004 g CO, und 0°0975 g H,O und 0° 0898 g Pt. 
0°2426g » O°1695¢ >» » 0°0802¢ » » 0 0738¢ > 


In 100 Theilen: 
Gefunden 


CO i 


I Il 
Cr iwhiedieenn 18°62 18°96 
ee Pegs ne 3°67 3°60 
PEO Ee ee 30°42 


Die Menge reichte zu einer weiteren Untersuchung nicht 
aus. Unter der Annahme, dass der mit der Chloroplatinwasser- 
stoffsd4ure verbundene Complex nur aus C, H, N und O besteht, 
berechnet sich als einfachste Formel C,,H,,NO,.H,PtCl,, das 
ware etwa eine Dioxypiperidinbuttersdure. 

Nimmt man an, dass die K6nigs’sche Cinchoninformel 
auch fiir das a-z-Cinchonin in Betracht kommt, dann ware die 
Entstehung einer derartigen Verbindung immerhin méglich. Die 
Platinsalze B wurden in umstandlicher Weise fractioniert. Es 
ist uns jedoch nicht gelungen, bestimmt einheitliche Fractionen 
zu erhalten. Die zahlreichen Analysen deuten darauf hin, dass 
kaum auflésbare Gemische der beiden beschriebenen Platin- 
doppelverbindungen vorliegen. 


B. Untersuchung des alkoholunléslichen Theiles. 


Der in Alkohol unlésliche Theil der Barytsalze wurde 
noch mehrfach durch Lésen in wenig Wasser und Vermischen 
mit Alkohol méglichst von allen léslichen Antheilen befreit. 
Hierauf wurde das alkoholunlésliche Barytsalz in Wasser 
gelost und hei durch Schwefelsaure von Baryum befreit, dann 
in eine heiSfe Aufschlammung von Bleicarbonat in Wasser 
gegossen und so lange am kochenden Wasserbade digeriert, 
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bis die Kohlenséureentwickelung nachgelassen hatte. Nachdem 
das ungeléste Bleicarbonat durch heiSfies Wasser von allen lés- 
lichen Antheilen befreit war, wurde das Filtrat eingedampft und 
das Bleisalz durch Umfallen aus Wasser mit Alkohol gereinigt, 
wobei es schlieBlich gelang, dasselbe, wenn auch amorph, so 
doch in fester Form zu erhalten, was verhdltnismafig leicht 
durch Trocknen im Vacuum bei Wasserbadtemperatur gelang. 
Es wurden mehrere Bleibestimmungen verschiedener Fractionen 
gemacht, die wenig Ubereinstimmende Zahlen lieferten, im all- 
gemeinen stets mehr, als sich fiir cincholoiponsaures Blei 
berechnet. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 
(CgHy2NO4)gPb 








ee 
See ee 35°73 
ay yah 6 eo 33°16 
9 ae Pe 4°14 

Gefunden 

I Il Ill lV V VI VIE Vill 
ei igiin 5 avai 40°21 35°45 37°07 38°56 38°60 38°98 39°51 40°43 
Cro luius 28°98 
| SRS SP 4°11 


Die eine Fraction, deren Bleigehalt gleich dem ist, welcher 
dem cincholoiponsauren Salz zukommt, weicht im Kohlenstoff- 
gehalt wesentlich ab. E's lasst sich also nur so viel muthmafien, 
dass die Sdaure weniger Kohlenstoff haben dutrfte wie die 


Cincholoiponsaure. 

Aus dem Rest des Barytsalzes versuchten wir eine Nitroso- 
sdure Zu gewinnen, wie der eine von uns sie aus dem rohen 
Barytsalz der Cincholoiponsaure dargestellt hat. Sie entstand, 
blieb aber amorph und ebenso alle Derivate, die wir darzu- 
stellen versuchten. 











einige physikalische Eigensehaften von 
a~ und $-/-Cinehonin 


Zd. H. Skraup, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. October 1901.) 


Wie ich vor einiger Zeit gelegentlich hervorgehoben habe, 
wire es nicht unmdglich, dass die im Titel genannten zwei 
Basen, von denen die erste rechts-, die zweite linksdrehend 
ist, optische Antipoden sind. Der Schmelzpunkt wird von den 
meisten Beobachtern fiir beide Basen innerhalb weniger Grade 
angegeben und auch das Drehungsvermégen sehr annahernd 
gleich gefunden. Die Loslichkeitsverhaltnisse der Salze von 
g- und £-7-Cinchonin sind allerdings wesentlich verschieden. 
So liefert z-7-Cinchonin ein sehr schwer lésliches Bijodhydrat 
und ein sehr leicht l6sliches Monochlorhydrat, wahrend beim 
g-7-Cinchonin die Léslichkeit der betreffenden Salze gerade 
verkehrt ist. Auch sind bei sehr zahlreichen Trennungen beider 
Basen, die im hiesigen Institute ausgeftihrt worden sind, niemals 
Andeutungen aufgetreten, dass racemische Verbindungen bei 
ihnen bestehen; immerhin schien es nutzlich, durch méglichst 
genaue Bestimmungen festzustellen, ob sie als optische Anti- 
poden Uberhaupt in Betracht genommen werden konnten. 

Das 2-i-Cinchonin ist durch Einwirkung von bei niedriger 
Temperatur gesattigter Salzsdure, das 3-7-Cinchonin durch Ein- 
wirkung von mafig verdtinnter Schwefelsaure auf Cinchonin 
dargestellt worden. Das erste wurde als Bijodhydrat, das zweite 
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als Monochlorhydrat durch dreimaliges Umkrystallisieren aus 
Wasser gereinigt. Die freien Basen habe ich urspriinglich ir 
der bisher ausschlieBlich ausgefiihrten Weise durch Krystalli- 
sieren aus trockenem Ather zu reinigen gesucht. Es hat sich 
aber gezeigt, dass auch, wenn alkoholfreier Ather verwendet 
wird, um die aus der wdsserigen Salzlésung abgeschiedenen 
Basen aufzunehmen, beim Trocknen desselben mit Atzkali oder 
Pottasche nicht unerhebliche Mengen anorganischer Substanz 
in die atherische Lésung und die Krystallisationen, welche 
diese nach dem Concentrieren gibt, ibergehen. Ferner wurde 
beobachtet, dass beim fractionellen Krystallisieren wenn auch 


unbedeutende, doch deutlich wahrnehmbare Mengen schwerer 
loslicher Basen auftreten, die mdglicherweise durch Einwirkung 
von Atzkali entstanden sind. Die Sache wurde nicht weiter 


verfolgt, da es sich zeigte, dass diese Schwierigkeiten zu ver. 
meiden sind, wenn die aus Ather erhaltenen Rohkrystalli- 
sationen aus leicht siedendem Petrolather weiter umkrystallisiert 
werden. 

Die erwadhnten Verunreinigungen bleiben bei wiederholtem 
fractionellen Loésen in der Hitze ungelést, und nach dem 


Concentrieren der Petrolatherausziige erhalt man unschwer 


vollkommen reine und ungefarbte Basen. 

Das Umkrystallisieren wurde tiber das Stadium, in welchem 
die Krystallisationen beim Lésen in Petrolather sich einheitlich 
erwiesen, noch zweimal fortgesetzt. 

Aus Petrolather schieSen a- und $-i-Cinchonin in langen 
weifien Prismen an. 

Der Schmelzpunkt beider Basen ist nun in der That so 
gut wie gleich. 

Dreimal aus Ather krystallisiert: 


Sintern Schmelzen 
a-t-Cinchonin .........125° 125°5—126°5° 
g-2-Cinchonin ...... oS ISS" 125°5—126°5° 


Sodann wiederholt aus Petrolather krystallisiert: 


a-i-Cinchonin: 
Schwerloéslichste Fraction ........ ~ ss 126—126-5° 
Aus den Mutterlaugen .........6..65 125—126 
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Eigenschaften von a- und §-7-Cinchonin. 
g i 


g-2-Cinchonin: 


Schwerloslichste Fraction............ 126—127° 
Aus den Mutterlaugen .............. 126—126°5° 


Bemerkenswert ist, dass die den aus Ather krystallisierten 
Basen anhaftenden Verunreinigungen auf den Schmelzpunkt 
so gut wie ohne Einfluss sind. 


DrehungsvermOgen. 


Die krystallisierten Basen verlieren beim Trocknen etwa 
0°3°/, an Gewicht. Beim Abwagen der Substanz wurde der 
Trockenverlust in Rechnung gezogen. Als Lé6sungsmittel wurde 
ausschlieBlich absoluter Alkohol verwendet, die Temperatur 
war durchwegs 18°, die Beobachtungen erfolgten im Apparate 
von Lippich. Es wurde ausschlieBlich Substanz verwendet, 
die zuerst aus Ather und dann mehrfach aus Petrolather 
krystallisiert war. 

a-71-Cinchonin. 


18 
» — 4°998 d—— 0°'8113 /—=1dcm a— +1°993 
4 
[alo = +49°7 
1d etl 
p= 1:0028 d—=0°8000 l= 1 dem a— +0'°416 
4 
[a]p = +51°85. 
ZU ; 
p—V0°9936 d——0°798!1 l=3dcm 4—= +1°241 
4 
[alp = +91°77. 
18 2 soli 
p = 0°4999 sap — 0°7981 ‘/=3dcm 4 +0°993 
lalp = +49°54. 
e-?-Cinchonin. 
- 18 eee 
p=sd:008 ad—= 0°8114 l= 1 dom a= —2°525 
4 
a) p gue —6§2° 14. 
: 18 | 7 | 
p = 1:008 d : —= 0:7997 L=1 dem a — —0°463 


[a]p = —d7°85. 
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18 
p—1°:0019 @ eae ing /=3dcm a= —1°396 
[a]p = — 58°26. 
18 
p=0°5000 d—=0°7981 1=8dem = a= —0-711 


'%|p — —59°81. 


Aus diesen Zahlen geht hervor, dass der Wert von [2], 
bei beiden Basen auch bei geanderter Concentration so ver- 
schieden ist, dass sie sicherlich als optische Antipoden nicht 
in Betracht kommen. 

Auffallend ist, dass bei beiden Basen fiir p =1 die Werte 
von [a]p unregelmaBig herausfallen, bei «-2-Cinchonin nach 
oben, bei $-7-Cinchonin, wo die Abweichung besonders merklich 
ist, nach unten. 

Die Bestimmungen fiir p = 1 sind wiederholt worden und 
der Sicherheit halber mit einer dreimal so langen Flissigkeits- 
schicht; es wurde aber dasselbe gefunden. 

Herr Dr. Ippen, Assistent im mineralogischen Institute, 
hatte die Giite, Krystallmessungen auszufthren. Hiebei kamen 
bei beiden Basen Krystalle in Anwendung, die aus Petrolather 

: angeschossen waren. Ich danke ibm auch an dieser Stelle fiir 
seine Untersttitzung. Er theilte Folgendes mit: 

»Von beiden Verbindungen waren die Krystalle ziemlich 
klein, nur nach der Langsaxe am meisten ausgebildet, auBferdem 
sehr leicht zerbrechlich, theilweise auch unvollkommen aus- 
gebildet, so dass die Messungen, die hier in Flachenwinkeln 
gegeben sind, nur den Wert von N&aherungsbestimmungen 

haben kénnen. 2-7-Cinchonin war dabei unvoll- 




















: oT kommener als 8-7-Cinchonin. 
- | x 3-7-Cinchonin. 
7 P= Pe 
et N= ofoo 
j Fig. : oo 
§ i = OF. 


Typus der Krystalle durch Vorwalten der Flachen M lang 
tafelférmig. Nach oft wiederholten Messungen ergaben sich: 


































Eigenschaften von «- und §-é-Cinchonin. 


< 7/P = 108° | 
<—N/P = 127:°2° 
J 7/M= 124°3°. 
: 6-7-Cinchonin. 
Die Aufstellung ist so gewahlt, dass die Krystalle von 
z-i-Cinchonin auf die von (-z-Cinchonin bezogen werden 
kénnen. Der Typus der Krystalle ist ein ganz anderer, indem 
M und WN beinahe gleichwertig ausgebildet sind oder sogar 
J YN 
ho 


| 
j ! 
| 


Sy 


| Mf 


y 
Fig. 2. 
N die Flache M an Ausbildung tiberwiegt. Selbstverstandlich 
sind dadurch die Flaichen P und 7 mehr nach der Kante 7/M, 
beziehentlich N/P in die Lange geriickt, wahrend sie im 
_$-¢-Cinchonin nach den Kanten P/M, beziehungsweise 7/M 
verlangert sind. 
ZiP = 152° 
N/P = 145° 
<{ M/T = 105°. 


} Unterschiede genug, um beide Verbindungen als hetero- 
‘ morph zu erkennen. 

Optisch verhalten sich sowohl a- als $-z-Cinchonin pseudo- 
rhombisch, indem beide auf J sowie N gerade Ausléschung 
besitzen. Da die leichte Zerbrechlichkeit der Krystalle eine 
ausreichende Untersuchung nicht gestattete, so konnte nicht 
weiter verfolgt werden, ob nicht vielleicht die Axenebene im 


Re ETRE PME Se Nee ne mee I a sai 
ahs Ne aces Ws tS ’ Bree 


: Sinne von P liege.« ’ 
: Nachdem aus den physikalischen Eigenschaften von #- und : 
q ¢-7-Cinchonin hervorgeht, dass sie enantiomorphe Formen nicht 

. i sind, gewinnt ihr optisches Drehungsvermégen verglichen mit 

| ‘ dem des Cinchonins und Allocinchonins an Interesse. 
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Ich habe schon vor einiger Zeit darauf hingewiesen, dass 
Grdfe und Richtung des Drehungsvermégens dieser vier Basen 
(Cinchonin +230°, a-7-Cinchonin +50°, 8-z-Cinchonin —60°, 
Allocinchonin +160°) sich in demselben Maffe andert wie die 
Léslichkeit der Basen in Ather und Alkohol. 

Parallel damit geht die Anderung in anderen Richtungen, 
so in der Fahigkeit und Leichtigkeit in Ketoformen Uber- 
zugehen u. a. Hiertiber soll aber erst mitgetheilt werden, wenn 
die Untersuchung des Allocinchonins abgeschlossen ist. 


a 
5 
Rte: 
Pi 
ry 
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Notiz tiber Cinchonifin, Cinchotin und Cinehonin 


von 


Zd. H. Skraup, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. October 1901.) 


Die Herren Jungfleisch und Léger haben vor einiger 
Zeit! uber die im Titel genannten Alkaloide Angaben ver- 
Offentlicht, die ihrem wesentlichen Inhalte nach identisch sind 
mit den Beobachtungen, die andere Chemiker in den letzten 
Jahren vor ihnen schon mitgetheilt haben und deren sie mit 
keinem Worte erwdhnen. So theilen sie mit, dass das Cincho- 
nifin, welches sie vor langerer Zeit beim Kochen von Cinchonin 
mit maBig verdunnter Schwefelsaure erhalten und als neues 
Individuum beschrieben haben, identisch sei mit dem langst 
bekannten Cinchotin (Hydrocinchonin) von Ceventon und 
Willm. 

Diese Identitét ist schon von Hesse? als mehr denn wahr- 
scheinlich gemacht und von mir spaterhin aufSer allen Zweifel 
gvesetzt worden,’® und das auf Grund von Beobachtungen, 
welche im wesentlichen dieselben sind wie die von Jung- 
tleisch und Leger. 

Fiir das basische Cinchotinsulfat (C,,H,,N,O),H,SO, geben 
die zwei Chemiker als neu an, dass es wechselnden Krystall- 

a wassergehalt besitze, einmal 12 Moleciile, wie ich es seinerzeit 
s beobachtet habe,? dann 2 Moleciile enthalten kOnne. Auch 
hiebei erwdhnen sie nicht, dass O. Hesse® nicht weniger wie 


." r 
i 1 Compt. rend., 132, 410 und 828 (1901). 

E 2 Liebig’s Annalen, 260, 220. 

S 5 Monatshefte fiir Chemie, 20, 578 (1899) und 21, 516 u. ff. (1900). 


a 


Liebig’s Annalen, 197, 371. 
Ebenda, 300, 48 u. ff. 
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vier verschiedene Krystallwasserverbindungen mit 2, 6, 9 und 
12 Moleciilen beschrieben hat, darunter auch diejenigen, welche 
Jungfleisch und Léger aufgefunden haben. 

Die auffallendste Eigenschaft des Cinchotins, durch welche 
es seinerzeit von Coventon und Willm entdeckt wurde, dass 
es nadmlich von Kaliumpermanganat auffallend schwieriger 
angegriffen wird wie das Cinchonin, wird von ihnen endlich 
in einer Weise erwahnt, die zu einem Missverstandnis fiihren 
konnte. 

Cinchotin wird von Permanganat allerdings auch an- 
gegriffen, wie sie beschreiben, aber doch so viel triger, dass 
diese Reaction trotzdem sehr charakteristisch ist und zur 
raschen Unterscheidung des Cinchotins von den meisten China- 
basen dienen kann. 

Denn wahrend eine Losung von | g neutralen Cinchonin- 
sulfat in oO cm’ Wasser dreiprocentige Permanganatlésung 
Tropfen fur Tropfen augenblicklich reduciert, bleibt eine aqui- 
valente Cinchotinlésung, mit einem Tropfen vermischt, 20 Se- 
cunden ganz klar und nach einer Minute noch deutlich violett 

gefarbt. 

| Jungfleisch und Leger geben weiter an, dass das Cin- 
chotin dem Cinchonin auffSerst hartnaéckig anhaftet und auch 
durch oftmaliges Umkrystallisieren .des neutralen Cinchonin- 
sulfates C,,H,,N,O0.H,SO, nicht vollstandig zu entfernen ist. 

Ganz dasselbe iiabe ich schon friiher in Gemeinschaft mit 
J. Medanich? mitgetheilt. 

Vom thunlichst cinchotinfreien neutralen Cinchoninsulfat 
(C,yH,.N,O), H,SO,+2H,O geben sie an, dass es in Wasser 
schwieriger léslich ist, als flr das cinchotinhdltige Praparat in 
der Literatur angegeben ist. Auch dieses 1st schon, und zwar 
von v. Cordier? mitgetheilt, welcher fiir 20° die Léslichkeit in 
Wasser mit 1:74, also in Ubereinstimmung mit den Herren 
Jungfleisch und Léger bestimmte, die bei 12° das Ver- 
haltnis 1: 72 gefunden haben. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 516 (1900). 
2 Ebenda, 19, 470 (1898). 











Zur Methoxylbestimmung in schwefelhaltigen 
Substanzen 


von 


Felix Kaufier. 
Aus dem i. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1901.) 


Bekanntlich versagt die sonst so exacte Methoxylbestim- 
mung nach Zeisel? bei schwefelhaltigen Substanzen, indem ein 
bedeutendes Minus an Methoxyl gefunden wird. Wenngleich 
das Problem, die Zeisel’sche Methode fiir alle schwefelhaltigen 
K6rper zu adaptieren, derzeit noch als ungelést bezeichnet 
werden muss, so laisst sich doch, wie im nachstehenden gezeigt 
wird, die Zeisel’sche Methode jenen schwefelhaltigen Substanzen 
anpassen, bei denen die Methoxylgruppen durch Lauge ver- 
seif bar sind, also auf die Carbonsaure- und Sulfosaureester. Das 
Princip der Bestimmung besteht darin, dass Verseifung des 
Esters und Bildung des Jodmethyls nicht im selben Raume 
vorgenommen werden, sondern dass die Verseifung durch 
siedende Kalilauge erfolgt, das Gemisch von Wasser- und 
Alkoholdampf durch geglthtes Kupfersulfat getrocknet wird, 
der Alkohol sodann durch eisgekihlte Jodwasserstoffsdure 
absorbiert wird, die ihn dann beim Erhitzen in Form von Jod- 
methyl abgibt. Nachdem aus der Kalilauge weder Schwefei- 
wasserstoft noch schweflige Sdaéure entweichen k6nnen, ist 
die Bildung von Mercaptan in der Jodwasserstoffsaure aus- 
geschlossen. 


1 Zeisel, Monatshefte fiir Chemie, VI, 989, VII,;406. 
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Der Apparat besteht aus einem kleinen, circa 15 cm’ 
fassenden Fractionierkélbchen (Verseifungsk6lbchen) mit recht- 
winkelig gebogenem Ansatzrohre. In dieses Kélbchen kommt 
die Substanz und die zur Verseifung dienende Lauge. Das 
Ansatzrohr ragt in ein U-Rohr, welches mit ausgegliihten, mit 
Kupfersulfat getrankten Bimssteinstticken beschickt ist. An das 
U-Rohr schlieBt sich das Absorptionsgefaé} an, wozu ich einen 
Winkler’schen Absorptionsapparat gewahlt habe, der einen 
senkrechten, breiten und hohen Ansatz traigt, der so dimen- 
sioniert sein soll, dass er mehr als das doppelte der Jodwasser- 
stoffsaure fasst, die in den Windungen des Apparates enthalten 
ist. Diese Vorrichtung wird mit dem Zeisel’schen Apparate 
verbunden. 

Wegen der Verwendung von Lauge kann man die Be- 
stimmung nicht im Kohlenséurestrom ausfiihren, sondern der 
Apparat wird an die Pumpe angeschaltet und ein langsamer 
Luftstrom durchgesaugt; aus diesem Grunde dient als Vorlage 
fur das Jodmethyl ein Fractionierkolben, dessen Rohr in einen 
kleineren, ebenfalls mit SilbernitratlOsung gefiillten Fractionier- 
kolben taucht, der mittels seines Ansatzrohres an die Pumpe 
angeschlossen wird. Selbstverstandlich muss die Luft zur 
Befretung von Saéuren zunachst durch eine Waschflasche mit 
Alkali und dann zur Trocknung durch concentrierte Schwefel- 
saure geleitet werden. 

Die Ausfthrung geschieht wie folgt: 

Nachdem man sich tiberzeugt hat, dass durch alle Theile 
des Apparates ein gleichmafiger Luftstrom geht, wird in den 
Verseifungskolben mittels eines WagerOhrchens die Substanz 
eingebracht und 3 bis 6 cm’ wasserige Kalilauge (sp. Gew. 1°27) 
hinzugefligt. Gleichzeitig wird der mit der flr diesen Zweck 
gebrauchlichen Jodwasserstoffsdure (sp. Gew. 1°7) gefillte 
Winklerapparat durch eine Eis-Kochsalzmischung gekuhlt, 
wahrend das U-Rohr mit den Kupfersulfatbimssteinen durch 
ein Becherglas mit Wasser auf 80 bis 90° erwarmt wird. Der 
Verseifungskolben wird in einem Ol- oder Glycerinbade langsam 
erhitzt, so dass ein schwaches Sieden stattfindet und dies so 
lange fortgesetzt, bis der Kolbeninhalt dickflussig oder fest ist. 
Hierauf nimmt man das Olbad ab, lasst unter fortdauerndem 
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Durchsaugen von Luft abkuhlen, fillt nun wieder etwas Lauge 
nach, die auf gleiche Weise abdestilliert wird. Sobald dies 
eingetreten ist, wird die Kaltemischung fortgenommen, der 
Winklerapparat abgetrocknet und einige Zeit bei gewOhnlicher 
Temperatur belassen (circa 1'/, Stunde). Nachdem nunmehr 
angenommen werden kann, dass sammtlicher Alkohol durch 
den continuierlichen Luftstrom hinibertransportiert ist, beginnt 
man das Erhitzen der Jodwasserstoffsaure. Um ein zu heftiges 
Stofen und Spritzen zu vermeiden, empfiehlt es sich, blofi die 
unterste Windung des Winklerapparates in ein Ol- oder 
Glycerinbad eintauchen zu lassen, welches langsam auf 140 
bis 150° erwarmt wird. Um ein Zurtickspritzen sicher zu ver- 
meiden, kann man in diesem Stadium das Tempo des Luftstroms 
etwas beschleunigen. Sobald alles Jodmethyl hintiberdestilliert 
ist, l6scht man die Flamme unter dem Olbade des Winkler- 
apparates ab und lasst wahrend des Abkthlens der Jodwasser- 
stoffsdure noch eine Zeitlang den Luftstrom durchstreichen. 
Nimmt man die Vorlage zu frith ab, so geschieht es meistens, 
dass die Uberhitzte Jodwasserstofisaure plétzlich aufkocht und 
in das U-Rohr mit den Bimssteinstticken geschleudert wird. Bis 
zu diesem Zeitpunkte dauert die Bestimmung 3 bis 4 Stunden; 
das weitere Verfahren ist dasselbe wie bei einer gewOhnlichen 
Methoxylbestimmung. Die Jodwasserstoffsdéure kann mehrere 

Male hintereinander gebraucht werden, da sie infolge der 

| Trocknung des Alkoholdampfes fast gar nicht verdiinnt wird 
und kein fremder K6rper hineingelanegt. 


Nachstehend mdgen einige Beleganalysen folgen: 
eo € oOo . o 


I. Methylschwefelsaures Kali. 


0°4333 g Substanz gaben 0°6660 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: Berechnet fiir 
/ OCHs 
SO, ¢ 
Gefunden fe OK 
ie —— 
of. rer 20°29 20°67 


Il. Schwefelsaduredimethylester. 


0°1148 ¢ Substanz gaben 0°4141 g Jodsilber 
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In 100 Theilen: 











Berechnet fur 


Gefunden SO, (OCHs)o 
St . rey 47°62 49°21 


Il. Benzolsulfosauremethylester. 


0°1705 g Substanz gaben 0°2410 ¢g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C.H;,SO,OCHs 
OOO Se — 4 a” 
OCH g «.. .«' 18°66 18°03 


IV. Monomethylester der Sulfobenzoesdure.! 


0°2000 g Substanz gaben 0°2170 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: Berechnet fiir 
CH COOH 
Gefunden 6°" SO,0CH, 
— SS = 
>, Sea 14°32 14°36 


V. Dimethylester der Sulfobenzoesidure.! 


0° 1392 g Substanz gaben 0°2720 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: Berechnet fur 
C.H COOCHs. 
Gefunden 64 SO,0CHs 
i ai ed ee ee ae 
SS er 25°79 26°95 


Aus den gefundenen Zahlen geht hervor, dass die Methode, 
wenngleich sie an Genauigkeit der Resultate gegentiber der 
Zeisel’schen Methoxylbestimmung etwas zurticksteht, doch den 
Anforderungen entspricht, die man an eine Gruppenbestimmung 

F stellen kann. 

SchlieBlich sei bemerkt, dass man imstande ist, nach dieser 
Methode in Combination mit’ der Methoxylbestimmung von 
Zeisel Methyl am Carboxyl von Methyl in atherartiger Bindung 
zu differenzieren, was eventuell bei der Untersuchung von Ather- 
estern Anwendung finden kann. 


1 Dargestellt von Fraulein Furcht. 











Untersuchungen tiber die Trimethylpentanol- 
saure 


Karl Michel und Karl Spitzauer. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 


k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901.) 


Durch Einwirkung von alkoholischem Kali auf Isobutyr- 
aldehyd entstehen bei gewodhnlicher Temperatur als Haupt- 
producte der Reaction Octoglycol und Isobuttersaure. Den 
Mechanismus dieser Reaction aufzuklaren, die sich als Conden- 
sation, zugleich als ein Reductionsvorgang (Bildung des Glycols) 
und als ein gleichzeitiger Oxydationsvorgang (Bildung der 
Sdure) reprasentiert, stellt eine interessante Aufgabe dar, zu 
deren Lésung derzeit folgende Thatsachen vorliegen. 

Durch alkoholisches Kali entsteht zunachst das Aldol. Es 
zeigt sich dies schon an der Verdickung der Aldehydfluissigkeit 
beim Hinzuflgen einer kleinen Menge der Kalil6sung, und bei 
Anwendung niedriger Temperaturen gelingt es auch, die Con- 
densation nur bis zu dieser Reactionsstufe verlaufen zu lassen. 
3ei gewOhnlicher Temperatur erleidet jedoch das Aldol unter 
dem Einflusse des Kalis eine weitergehende Condensation, als 
deren Endproducte Glycol und Isnbuttersaure auftreten. Man 
hat die Entstehung dieser Producte auf die Bildung und Ver- 
seifung eines Octoglycolisobuttersaureesters zuruickgefthrt, der 
auch in den Condensationsproducten, welche durch alkoholi- 
sches Kali gebildet.werden, gefunden wurde.! 


a 


1 Franke und Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 19, 361. 
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Wenn es nun feststeht, dass bei der besprochenen Conden- 
sation des Isobutyraldehyds das erste Stadium der Reaction in 
der Aldolbildung besteht und jeder weitere Vorgang vom Aldol 
seinen Ausgang nehmen muss, so erscheint, wie dies bereits 
Lieben hervorgehoben hat,! in der Bildung des Octoglycoliso- 
buttersdureesters, welcher aus drei Molectilen Isobutyraldehyd 
hervorgegangen ist und zugleich auch in der Entstehung seiner 
Spaltungsproducte insoferne eine Unklarheit, als aus dem Aldol 
zunachst ein viermoleculares Condensationsproduct, etwa ein 
Ester aus dem Octoglycol und der entsprechenden Oxysdure 
oder schliefBilich diese Producte selbst zu erwarten waren, von 
denen jedes einzelne gewissermafien aus der Verbindung zweier 
Aldehydmolectile entstanden ist. 

Lasst man Kali auf das aus Isobutyr- und Formaldehyd 
erhaltene Aldol einwirken,? so erhalt man in ziemlich guter 
Ausbeute, entsprechend der obigen Vermuthung, das Glycol 
und die zu erwartende Oxysaure. Auch bei der in Rede stehenden 
Kalicondensation des Isobutyraldehyds findet sich neben Iso- 
buttersaure in geringer Menge die gesuchte Oxysdaure. Dieser 
Umstand bestarkt die Vermuthung, dass die Reaction beim Iso- 
butyraldehyd, beziehungsweise Isobutyraldol in ganz ahnlicher 
Weise verlaufe, wie beim Form-Isobutyraldol. Die auftretende 
Isobuttersdure kO6nnte dadurch entstehen, dass die Oxysdure 
ein Molectil Isobutyraldehyd abspaltet: 


(CH,),.CH.CH.OH.C.(CH,),.COOH = 
— (CH,),.CH.CH.O+(CH,),.CH.COOH. 


Der freigewordene Isobutyraldehyd wird nun einer weiteren 
Condensation zugefiihrt, und es wurde sich das Spiel der Con- 
densationen und Spaltungen solange fortsetzen, bis etwa die 
Oxysdure jenen Grad der Verdtinnung erreicht hat, in welchem 
Sie nicht mehr gespalten wird. 

Auf Veranlassung des Herrn Hofrathes Lieben unter- 
nahmen wires daher, die Eigenschaften dieser Oxysaure, die 
wir in der Uberschrift dieser Arbeit als Trimethylpentanolsaure 


1 Lieben, Monatshefte fiir, Chemie, 22, 201. 


2 Wessely, Monatshefte fir Chemie, 21, 216 und 22, 66. 
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uns zu bezeichnen erlaubten, sowie ihr Verhalten gegen alko- 
holisches Kali einer naheren Untersuchung zu _ unterziehen. 
Wir gelangten dabei zu dem interessanten Kesultate, dass die 
Oxysadure sowohl verestert mit Athylalkohol, als auch in der 
Form ihres Kalisalzes die oben vermuthete Spaltung in Iso- 
butyraldehyd und Isobuttersaure unter dem Einflusse alkoholi- 


schen Kalis zu erleiden vermag. 


Darstellung der Oxysiaure. 


Bei der Condensation von Isobutyraldehyd mit alkoholi- 
schem Kali entsteht, wie oben erwahnt, neben Glycol und Iso- 
buttersaure auch etwas Oxysdure, jedoch in so geringer Menge, 
dass diese Reaction als Darstellungsmethode der Séure nicht 
in Betracht kommen Kann. 

Franke? erhielt die Oxysaure bei der Oxydation des 
Octoglycols neben Diisopropylketon. Bei diesen, wie bei allen 
folgenden Versuchen, die Saure durch Oxydation zu gewinnen, 
zeigte es sich jedoch, dass die primare Hydroxylgruppe des 
Glycols; ja sogar die Aldehydgruppe des Aldols nicht um vieles 
leichter und rascher oxydiert werden, als das secundare Hydr- 
oxyl der beiden Koérper. Es bildet sich dabei immer die Keton- 
sdure, welche als 6-Ketonsaure schon in Form ihres Kalisalzes 
\ohlensaéure abspaltet und in Diisopropylketon Ubergeht. Wir 
erhielten z. B. (nach der Vorschrift Franke’s) aus 20 ¢ Glycol 
ungefahr 3g rohe Oxysdure. Bei der Reinigung der Substanz 
ergaben sich noch weitere Verluste. 

Wir versuchten nun zunachst durch Modification der 
Oxydationsmethoden bessere Ausbeuten zu erzielen, jedoch 
ohne Erfolg. Da die Oxydation des Glycols z. B. vier Tage 
erforderte, die Oxysaure somit auch sehr lange dem Permanganat 
ausgesetzt war, so zielten die Versuche zunachst darauf ab, 
die Oxydation moéglichst rasch durchzufthren. Es wurde deshalb 
die Oxydation in der Hitze, in saurer LOsung mit Anwendung 
von Schwefelsaure, Essigsdure u.s. w. versucht. Die Oxydation 
verlief thatsachlich rascher, doch wurden die Ausbeuten nicht 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1896, 91. 
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besser, sondern stellten sich in einigen Fallen sogar erheblich 
schlechter. Wir erhielten immer in grofSen Mengen Diisopropyl- 
keton, dagegen sehr wenig Oxysdure. 

Es wurde nun die Darstellung der Oxysaure durch Oxy- 
dation des Aldols versucht, in der Erwartung, dass sich die 
Aldehydgruppe energischer als die secundaére Hydroxylgruppe 
oxydieren werde. Doch konnten wir auch in diesen Fallen 
keine besseren Ausbeuten als beim Glycol constatieren. Die 
Versuche seien hier kurz erwadhnt. Wir hielten uns zundchst 
an die Vorschrift Brauchbar’s! und oxydierten mit Per- 
manganat sowohl in saurer, wie auch in alkalischer Lésung 
unter Hinzufugen von Soda oder etwas Natronlauge. Da das 
Aldol in Wasser nahezu unloslich ist und bei einer Oxydation 
die in Lésung befindliche Oxysdure der Wirkung des Per- 
manganates mehr ausgesetzt ist als das Aldol, versuchten wir 
eine Oxydation in Pyridinlésung, eine Methode, die bei Aldolen 
haufig Anwendung findet. Es musste jedoch trotz eines grofen 
Uberschusses von Pyridin das Permanganat in sehr concen- 
trierter wasseriger LOsung zugesetzt werden, da das Aldol 
schon durch wenig Wasser aus der Pyridinlésung ausgefallt 
wird. Dieses Verfahren lieferte unerwartet schlechte Ausbeuten. 
Silberoxyd wirkt nur sehr langsam auf das Aldol ein. 5 g Aldol 
wurden in wéasseriger Suspension auf dem Wasserbade aul 
50° erwadrmt. Selbst nach einer Woche war noch nicht das 
ganze Aldol aufgebraucht. Eine héhere Temperatur konnte 
nicht gut angewendet werden, da das Aldol gerade bei einer 
Oxydation groBe Neigung zeigt, sich in seine Componenten zu 
spalten. Aus 5 g Aldol konnte auf diese Art 1 g¢ Oxysdaure 
gewonnen werden. Gegen Wasserstoffsuperoxyd erwies sich 
das Aldol sehr widerstandsfahig; auch ein Zusatz von Ferro- 
sulfat, welches in der Regel die Oxydation bei diesem Agens 
beschleunigt, brachte nicht die erwartete Wirkung hervor. 

Da wir von den Ausbeuten dieser Oxydationsmethoden 
nicht befriedigt waren, wendeten wir uns der synthetischen 
Darstellung der Saure zu. Reformatzky? hat dieselbe durch 


1 Monatshefte fur Chemie, 1896, 646. 
2 Berl. Ber., 28, 2842. 

















Untersuchungen iiber die Trimethylpentanolsiure. 1113 


Condensationen von Isobutyraldehyd und Bromisobuttersaure- 
ester mit Zink erhalten. Die Reaction vollzieht sich nach 
folgenden Gleichungen: 


1. (CH,),.CH.CHO+Zn+(CH,),.CBr.COOC,H, = 
—(CH,),.CH.CH.(OZnBr).C(CH,), .COOC,H,. 


2. (CH,),.CH.CH.(OZnBr).C(CH,),.COOC,H,+2H,O0 = 
— (CH,),.CH.CH.OH.C(CH,), COOC,H, +Zn(OH), + HBr. 


Zur Verwendung gelangte ein Ester, den wir theils selbst 
darstellten, theils kaéuflich bezogen (Siedepunkt 162 bis 164°). 
Das Gemisch diquimolecularer Mengen Isobutyraldehyds und 
Bromisobuttersdureathylesters wurde nach Vorschrift auf trocke- 
nes Zink gegossen. Wir konnten nun bei diesem Vorgange, 
namentlich bei Verwendung gré®erer Mengen stets eine Er- 
warmung beobachten, welche, einmal eingetreten, selbst durch 
ausgiebige Kkuhlung nicht zuriickgehalten werden konnte. Die 
Temperatur steigerte sich rasch bis zum heftigen Sieden des 
Aldehyds und des Esters. Wir verfuhren deshalb spater so, 
dass wir eine Quantitat von 150g Substanz zur Reaction in 
einen kleinen Kolben brachten. Diese Menge wurde nur in 
kleinen Partien innerhalb zweier Tage unter vorsichtiger 
Kiihlung auf Zink gegossen und in den Kolben Kohlensdure 
gebracht, um den Aldehyd vor Oxydation zu schititzen. Das 
Reactionsproduct, welches sich als eine gallertartige Masse am 
Boden absetzt und das Zink bedeckt, wurde sehr haufig mit 
einem Glasstab aufgerthrt, damit das Zink auf diese Weise mit 
der Reactionsfllissigkeit in innigere Berihrung komme. Nach 
den Angaben Reformatzky’s wurde die Masse nach acht bis 
neun Tagen weiter verarbeitet, indem wir sie zundchst auf dem 
Wasserbade erwarmten und hierauf mit Wasser und Schwefel- 
saure zersetzten. Die aufschwimmende Esterschicht wurde 
gewaschen, getrocknet und fractioniert. Trotz sorgfaltigster 
Arbeit konnten wir jedoch niemals die von Reformatzky 
angegebenen Ausbeuten erzielen. Da nach der angegebenen 
Zeit ein erheblicher Theil des Zinks unverandert geblieben 
war, lieBen wir bei spateren Versuchen das Zink ungefahr vier 
Wochen auf das Reactionsgemisch einwirken. 
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Aus 300g Bromisobuttersaureester und 130g Isobutyr- 
aldehyd wurden 50g Oxysdureathylester vom Siedepunkte 
220 bis 225° erhalten. 


Spaltungserscheinungen der Oxysaure. 


Der synthetisch erhaltene Ester der Oxysaure wurde durch 
vier Stunden mit alkoholischem Kali am Ritickflussktihler er- 
hitzt. Nachdem hierauf der Alkohol zum groBen Theile ab- 
destilliert worden war, wurde mit Wasser aufgenommen und 
ausgeathert. In die atherische Lésung gieng ein gelbliches Ol, 
das nach einiger Zeit in den charakteristischen tafelformigen 
Krystallen des Octoglycols erstarrte. Dieselben zeigten den 
Schmelzpunkt 51° und ergaben bei der Elementaranalyse 


folgende Zahlen: 


0:234 ¢ Substanz lieferten 0°5606 g CO, und 0: 2637 g H,O. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur das 


Gefunden Glycol CgH,g09 
_ 2 ae ~ —_— ee P 
RAL wee ee eS 69°38 69°79 
i. , 12 52 PAs ¥ 


Die Krystalle waren von einer geringen Menge eines 
gelblichen, fliichtigen Oles durchsetzt, das nach den Oxyden 
des Glycols roch. Bis jetzt hatten wir noch zu wenig von 
dieser Substanz, als dass wir sie hatten einer naheren Unter- 
suchung unterziehen k6nnen. | 

Die wasserige LOsung, welche durch Ausathern von den 
neutralen Producten befreit worden war, wurde nun angesdauert 
und mit Wasserdampf erschdpfend destilliert. Es gieng dabei 
eine fliichtige Saure tiber, die sich durch die Bestimmung ihres 
Kalksalzes als Isobuttersdéure erwies. 
0°283 g Substanz gaben beim Erhitzen auf 110° 0°086 g 

Wasser ab. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fur 
Gefunden 2 H,O 


ee 


a a 


+ eau ae 30°39 29°6 
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0-197 g wassertreies Kalksalz hinterliefien beim Glithen 0: 0525 ¢ 


CaO. 


ee Oe a ee ee — 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
ee —— Se 
SC" 9 So ew re 26°65 26°16 


Es war demnach zweifellos Isobuttersdure entstanden. Der 
Destillationsruckstand wurde hierauf ausgeathert. Es fand sich 
noch unveranderte Oxysdéure vom Schmelzpunkte 91° vor. 
Dieser Versuch gibt ein klares Bild von den Spaltungsproducten 
der Oxysaure: 


(CH). CH.CH.OH.C.(CH,),. COOH = 
— (CH,),CH.CHO+(CH,), .CH.COOH. 


Der Isobutyraldehyd, der sich von der Oxysaure abspaltet, 
wird durch das alkoholische Kali zu Glycol und Isobutterséure 
condensiert nach folgender Gleichung 


3(CH,),.-CH.CHO+KOH = . 
= (CH,),.CH.CH.OH.C(CH,),.CH, .OH+(CH,),.CH.COOK. 


Die Endproducte der Spaltungsreaction tnit alkoholischem 
I\ali sind daher Glycol, Isobutterséure und eventuell unver- 
iindert gebliebene Oxysaure. Um nun genaue Resultate uber 
den Spaltungsverlauf, sowie Uber den Einfluss verschiedener 
Concentrationen der Kalil6sung auf die Spaltungsgeschwindig- 
keit der Oxysdaure zu erzielen, verfuhren wir in folgender Weise. 
Kine geringe Menge Oxysaure oder Oxysaureathylester wurde 
in einem Messkolben gewogen und mit einer gewissen Anzahl 
Cubikcentimeter alkoholischen Kalis von bekanntem Gehalte 
eine bestimmte Zeit hiedurch am Riickflusskihler gekocht. 
Nach dem Ende der Versuchsdauer wurde die Flussigkeit bis 
zur Marke des Messkolbens ergénzt und mit '/,, Normal- 
Schwefelsaure titriert. 

Wie aus der oben aufgestellten Reactionsgleichung folgt, 
liefern 3 Aldehydmolecitile, welche aus 3 Molectiilen Oxysaure 
abgespalten wurden, 1 Moleciil Glycol und 1 Molectil Isobutter- 
sdure. Aus 3 Moleciilen Oxyséure werden daher 4 Molectile 





(Chemie-Heft Nr. 10. id 
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Isobuttersdure hervorgehen. Aus diesem Plus an Sadure, welches 
durch Titration bestimmt werden kann, lasst sich nun leicht 
berechnen, wie viel Oxysdure thatsdchlich gespalten wurde. 

Zu 2°016 g Oxyséure wurden 20 cm’ einer alkoholischen 
Kalilésung zugesetzt, von der 2 cm* durch 23°4 cm’ einer 
Schwefelsaure von bekanntem Gehalte neutralisiert wurden. 
Nach vierstiindigem Erhitzen wurde, wie erwahnt, die ganze 
Flissigkeitsmenge auf 100 cm’ verdiinnt. 10cm’ von dieser 
verdiinnten Lésung brauchten nun 9°8 cm’ Schwefelsaure. Zur 
Neutralisation der Oxysdaure und der auftretenden Isobuttersdure 
wurde daher eine Kalimenge verbraucht, welche 13°6 cm’ X 10 
Schwefelsdure aquivalent ist. In unserem Falle betragt diese 
Kalimenge 0°7692 g. Davon kommen fir die Neutralisation der 
Oxysdaure 0° 7054 g, fiir die iberschussige lsobuttersaure bleiben 
daher 0°0638 g Kali. Ware die ganze Oxysauremenge in Iso- 
buttersaure und Aldehyd (beziehungsweise Octoglycol) ge- 
spalten worden, so waren fiir die Isobuttersaure, welche bei 
der Glycolreaction entsteht, 0°2350 ¢ Kali néthig. Es ergibt 
sich daraus, dass bei vierstiindigem Erhitzen von Oxysaure mit 
6°6procentiger Kalildsung 27°/, der ersteren in [sobuttersdure 
und Aldehyd gespalten wurden. 

Zu 2¢ Oxysadure wurde ebensoviel alkoholisches Kali 
hinzugefiigt wie bei dem vorhergehenden Versuche und durch 
8 Stunden am Riickflusskuhler erhitzt. 10 cm” der hierauf bis 
zu 100 cm’ verdiinnten Lésung verbrauchten 9°6 cm’ Schwefel- 
saure. Dies entspricht einem Gesammtverbrauche von 0° 78052 ¢ 
Kali. Daven kommen auf die tberschiissige I[sobuttersaure 
0°080528 g Kali. Es berechnet sich daraus, dass bei diesem 
Versuche 34°/, Oxysaure in bekannter Weise gespalten wurden. 

2 ¢ Oxysaure wurden mit 1°3235 ¢ Kali in 1: 6procentiger 
alkoholischer Lésung 4 Stunden lang erhitzt. Zur Neutralisation 
dieser Kalimenge waren 10 23°4 cm’ Schwefelsdure erforder- 
lich, nach dem Versuche bedurfte es nur mehr einer Menge 
von 1010°4 cm’. Verbrauchte Kalimenge = 0°736 g, davon 
fiir die Uberschiissige Isobuttersdure 0°030 g. Gespaltene Oxy- 
sdure 15°/). 

2g Oxysaure wurden mit derselben Kalimenge in 1°6 pro- 


centiger Lésung durch 8 Stunden gekocht. 10cm’ der nach 
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iem Versuche in gewohnter Weise verdiinnten Lésung brauchten 
\0:2 cm’ Schwefelsaure. Verbrauchte Kalimenge = 0: 7466 


, 


oO 
& 


davon bleiben fiir die Uberschiissige Isobuttersdure 0°0466 ¢ 
KOH. Gespaltene Oxysaure 20°/). 
2°05 g Oxysdureathylester wurden mit 20cm’ einer alko- 
: olischen Kalil6sung (6*6procentig) durch 4 Stunden gekocht. 
| Nach dieser Zeit bedurften 10cm’ der verdiinnten Lésung zu 
hrer Neutralisation 11°3 cm’. Gesammtverbrauch 0:6896 g 
KOH. Da fiir die normale Verseifung des Esters 0°61 ¢ KOH 
nothwendig wdaren, so wiirden durch die tiberschtissige Iso- 
buttersaure 0°0796 g KOH neutralisiert. Von der im Ester ent- 
haltenen Oxysaure wurden daher 39°/, gespalten. 
2°O7 g Oxysaureester wurden mit derselben Menge Kali 
wie bei dem friiheren Versuche durch 8 Stunden erhitzt. 10 cm’ 
der verdunnten LOsung wurden nach dem Versuche durch 
10:9 cm’ Schwefelsdure neutralisiert. Gesammtverbrauch = 
O'7111g¢ KOH. Fur die Verseifung des Esters berechnete 
0°6166 g, fir die iberschlssige Isobuttersdure 0°0945 g KOH. 
In diesem Falle wurden 46°/, der Oxysdure gespalten. 
2°034 g Oxysdureester wurden mit derselben Kalimenge 
(1'3235 g), jedoch in 1‘ 6procentiger L6sung 8 Stunden erhitzt. 
lO cm’ der verdiinnten Lésung brauchten 12°1 cm’ Schwefel- 
sdure. Gesammtverbrauch 0°6395 g KOH. Fur die Verseifung 
les Esters allein sind nothwendig 0° 605 g, fur die iberschtissige 
isosuttersaure 0°0345 ¢ KOH. Von der Oxysaure wurden 17°/, 
cespalten. 
Zur Ubersicht lassen wir eine kleine Tabelle uber die 


xesultate der Versuche folgen. 


Oxysaure: 





Procenttheile an gespaltener 
Dauer der Oxysaure bei Anwendung von 
Einwirkung |————————___—__—_—_ 
| in Stunden | 6°6procentigem | 1°6procentigem 
| | KOH KOH 
| 
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Oxysadureathylester: 

















Procenttheile an gespaltener 
Dauer der Oxysaure bei Anwendung von | 
Einwirkung | 
in Stunden 6° 6procentigem | 1-6procentigem | 
| KOH KOH 
1 Verseifung —- | 
noch nicht | 
beendet | 
| 
4 39 |  Verseifung | 
noch nicht | 
beendet | 
| | 
8 46 | 17 
| 
| 





Wie aus dieser Tabelle hervorgeht, wird bei der Anwendun: 
von alkoholischem Kali auf den Athylester der Oxysaéure meh: 
Sdure gespalten, als beim Kalisalz derselben. Sehr interessan‘ 
ist z.B., dass nach achtstiindigem Erhitzen mit 1°6 procentigem 
Kali 17°/, der im Ester enthaltenen Oxysdure gespalten wurden, 
wahrend wir beim analogen Versuche mit oxysaurem Kal 
20°/, gefunden hatten. Die Verseifung geht namlich, wie aus 
dem viersttindigem Versuche folgt, sehr langsam vor sich und 
nach vier Stunden war daher noch nicht die Menge Oxysaure 
vorhanden, die bei obigem Versuche von Anfang an zugege! 
war. Es geht daraus auch die interessante Thatsache hervor. 
dass nicht der Ester es ist, der leicht gespalten wird, sonder! 
die Oxysdure, jedoch in jenem Momente am leichtesten, wo sit 
aus dem Ester frei wird. Es sei Ubrigens bemerkt, dass auch 
bei unvollendeter Verseifung schon der Geruch nach Octoglycol 
eine vor sich gegangene Spaltung der Oxys4aure verrath. 

Am Schlusse dieser Abhandlung drangt es uns, unserem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath Lieben, fiir das warme 
Interesse, welches er der Arbeit entgegenbrachte und die 
mannigfachen Rathschlage, mit denen er uns untersttitzte, aufs 
herzlichste zu danken. 
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Condensation von Zimmtaldehyd und Isobutyr- 
aldehyd 


von 


Karl Michel und Karl Spitzauer. 


dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an de 


k. k. Universitat in Wien. 


1] (Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901.) 


1; 
n Im Laboratorium des Herrn Hofrathes Lieben wurden 
i, F bereits mit einer grofen Zahl von Aldehyden interessante 
I; Condensationsversuche angestellt und eingehend untersucht. 
s , in der letzteren Zeit wurden auch aromatische Aldehyde, so 
d | der Benzaldehyd! und einige Oxybenzaldehyde,? beziehungs- 
€ weise deren Athoxylverbindungen in das Bereich des Studiums 
| der Condensationsvorgange gezogen. Wir unternahmen es, die 
r. _ kinwirkung des sehr reactionsfahigen Isobutyraldehydes aut 
| <Zimmtaldehyd zu studieren, der in seiner Eigenschaft als un- 
e ' gesattigter und aromatischer Aldehyd interessante Resultate 


versprach, und gelangten im Verlaufe unserer Arbeit, welche 
)| | <einen Anspruch auf eine abgeschlossene Untersuchung macht, 
Ergebnissen, welche zum Theile von den bisherigen Er- 


n - ilahrungen, die man bei den Condensationen anderer Aldehyde 
e a vemacht hat, wesentlich abweichen. 
e a Als Zimmtaldehyd wurde der kdufliche verwendet, der 
‘S : -iner genauen Rectification im Vacuum unterworfen wurde. 
Den Isobutyraldehyd stellten wir uns aus dem Isobutyl- ’ 


ikohol durch Oxydation dar. Nur giengen wir von der alten 


1 Stritar, Monatshefte fur Chemie, 20, 617. 


~ Herzog und Kruh. Hildesheimer. 
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Construction des Apparates,' wie sie bisher verwendet wurde. 
ab, indem wir die Anzahl der Tropftrichter fiir den Zufluss de 
Chromsaureldsung vermehrten und den zweiten Kolben, de 
nach Fossek zur Fractionierung des Aldehydes dienen sollte, 
von dem Apparate ganz wegliefien. Es gelang uns auf dies 

Weise in vier Tagen soviel Rohaldehyd darzustellen, dass wir 
daraus 1kg polymeren I[sobutyraldehyd gewinnen konnten. 
Auch die relativen Ausbeuten erhdhten sich von 28 bis 30°/ 
welche mit dem Apparate Fossek’s erreicht wurden, auf 42° 

an polymerem Aldehyd. 

Wir untersuchten nun zunachst die 


Einwirkung von gesattigter Pottaschel6sung auf ein Gemenge 
von Zimmt- und Isobutyraldehyd. 


Kin Gemenge dquimolecularer Mengen der beiden Alde 
hvde wurde mit dem gleichen Volumen gesattigter Pottasch« 
lO6sung in einer Stopselflasche geschiittelt. Nach wenigen Tagen 
trat Volumcontraction und eine merkliche Verdickung der aut- 
schwimmenden Filtissigkeit ein. Nach 2 bis 3 Wochen hatt 
sich das Product zu einem compacten Klumpen zusamme: 
geballt. AnschlieSend an die Erfahrungen, welche Stritar? b 
der Aldolcondensation von I[sobutyraldehyvd mit Benzaldehyc 
gemacht hat, lieBen wir gesattigte PottaschelOsung auch au 
ein Gemenge von | Molectil Zimmtaldehyd aut 2 Molectile 
-lsobutyraldehyd einwirken. Bei diesem Versuche trat wol 
auch eine Verdickung des Aldehydgemisches ein, doch kam e 
selbst nach monatelangem Stehen nicht zu jener charakterist 
schen Klumpenbildung. Das Product behielt vielmehr seine 
Glige Consistenz infolge Bildung von minder dickfllssigen 
Isobutyraldol bei. 

Es wurde daher nur das Product des ersten Versuches 
weiter verarbeitet, indem es in Ather aufgenommen und wieder- 
holt mit Wasser gewaschen wurde. Nach dem Trocknen der 
Lésung und Verdunsten des Athers im Vacuum blieb ein 
zahfliissiges Ol von angenehm obstartigem Geruche zurtick 


1 Fossek, Monatshefte fiir Chemie, 1883, 660. 
“ Monatshefte fir Chemie, 20, 618. 
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der etwas an den des Zimmtaldehydes erinnert. Das Product, 
welches sich als das Aldol aus Zimmt- und Isobutyraldehyd 
erwies, lést sich langsam in Ather und Alkohol. In Wasser ist 
es unldslich und bildet infolge sehr geringer Adhadsion der 
beiden Flussigkeiten zueinander eine klebrige, zur Klumpen- 
bildung neigende Masse. Das Aldol addiert Brom und gibt mit 
alkalischer Silberl6sung einen Silberspiegel. 


0°1934 ¢ rohes Aldol lieferten bei der Elementaranalyse 
0°1375 g H,O und 0°5368 g CO,. 


In 100 Theilen: 
Serechnet fur 


Gefunden das Aldol C,.H,,Q. 
— al — 7 ee 
ies 5 coe 7-9 7-84 
Ese acn cine 4 ford (6°47 


Das Aldol schien sich bei der Destillation im Vacuum 
anfanglich in seine Componenten zu spalten. Wenn wir jedoch 
rasch erhitzten, gelang es uns, neben einem ziemlich grofen 
Vorlaufe, der aus Zimmtaldehyd bestand, auch eine kleine 
Fraction, die zwischen 190 und 200° bei einem Drucke von 
20mm Uubergieng, zu erhalten. Dieses letztere Destillat nahm 
auch nach langerem Stehen die dickfllissige Consistenz des 
rohen Aldols an. Der etwas zu hohe Kohlenstoffgehalt, der 
bei der Elementaranalyse gefunden wurde, lief§ jedoch auf eine 
Verunreinigung mit Zimmtaldehyd schlieSen. Der Destillations- 


ruckstand bestand aus einer spréden harzahnlichen Masse. 


Oxim des Aldols. 


10g Aldol wurden in 100g Alkohol gelést und eine auf 
ungefahr 1'/, Molectile berechnete Menge von Hydroxylamin 
hinzugefugt, welches durch Soda aus dem Chlorhydrat in 
Freiheit gesetzt wurde und in sehr wenig Wasser gelést war. 
Nach 24 Stunden wurde 8 Stunden am Riickflusskiihler erwarmt, 
und der Alkohol hierauf zum gré8ten Theile abdestilliert. Auf 
Zusatz von Wasser fiel aus der Fliissigkeit ein Ol aus, welches 
in Ather aufgenommen wurde. Die itherische Lésung wurde 
mit Natriumsulfat getrocknet und im Vacuum abgedunstet. 
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Es verblieb ein hellgelbes, etwas dickfliissiges Ol, welches 
sich bei einem Versuche, dasselbe im Vacuum Zu destillieren, 
zersetzte. 

Das Oxim gab jedoch ohne weitere Reinigung schon be- 
friedigende Analysenresultate. Bei einer Stickstoffbestimmung 
nach Dumas lieferten: 


O°1772 ¢ Substanz 0°0111744 g Stickstoff. 
In 100 Theilen sind daher enthalten: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy3H,;O,N 
ed ee — 
pees hase) aU 6°39 


Reduction des Aldols. 


10g Aldol wurden in ungefahr 200 g Alkohol gelost und 
50 viel Wasser zugesetzt, dass eben noch alles Aldol in Losung 
blieb. Zur Reduction wurde Aluminiumamalgam verwendet, 
welches erfahrungsgemaf} das beste Reductionsmittel fur Aldole 
ist. Nach einigen Tagen war der Process beendet. Es wurde 
von der Thonerde eine farblose Lésung abgesaugt und die 
Flussigkeit im Vacuum eingeengt. Es blieb ein angenehm nach 
Nelken riechendes, ganz schwach gelb gefirbtes Ol zuriick, 
welches in Ather aufgenommen und getrocknet wurde. 

Bei der Destillation im Vacuum schien sich die Substanz 
zu verandern. Es trat im KUhlrohre Wasser auf, welches nicht 
von anhaftender Feuchtigkeit herruhren konnte. Auch Zeigte 
sich kein einheitlicher Siedepunkt. Die Elementaranalysen der 
einzelnen Fractionen ergaben keine befriedigenden Resultate. 
Wir unterwarfen daher das rohe Product, welches vermuthlich 
unser Glycol darstellte, der Analyse und erzielten dabei folgendes 
Resultat: 


O°2015 g Substanz lieferten 0°5563 g CO, und 0°'1570 g H,O. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden das Glykol C,3H,gOo 
eS i YT iin. 
PB iie.d ater 8:7 8°74 
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Um nun sicher zu sein, dass der erhGhte Wasserstoff- 
gehalt, der ja unter den Analysenresultaten eines solchen 
keductionsproductes als entscheidender Factor auftritt, nicht 
vielleicht doch in der Feuchtigkeit der Substanz seinen 
Ursprung habe, wurde das Product nochmals in Ather gelist 
und mit einem grofen Uberschusse von Natriumsulfat ge- 
trocknet. Die Ergebnisse der Elementaranalyse blieben dadurch 
jedoch unbeeinflusst. Da der K6érper in Schwefelkohlenstoff- 
losung Brom addierte, konnten wir annehmen, dass die Reduc- 
tion an der Aldehydgruppe vor sich gegangen war, und dass 
wir somit unser gewlnschtes Glycol erhalten hatten. 


Diacetat des Glycols. 


Zur Constatierung der beiden Alkoholgruppen wurden 6 g 
Jes Glycols mit einem Uberschusse von Essigsiureanhydrid 
} Stunden am Rtickflussktihler erhitzt. Die Fllssigkeit wurde 
hierauf in Wasser gegossen und mit Soda neutralisiert. Es 
schied sich ein rothbraun gefirbtes Ol von angenehm ester- 
artigem Geruche aus, der besonders hervortritt, wenn man das 
Ol mit Wasser erwarmt. Die atherische Lésung der Substanz 
vurde getrocknet. Nach dem Verdunsten des Athers versuchten 
wir, dieselbe im Vacuum zu destillieren. Doch auch bei der 
Destillation dieses Productes konnte kein constanter Siede- 
punkt beobachtet werden. Die Destillate unterschieden sich 
durch ihren scharfen, essigsdureahnlichen Geruch von der 
urspriinglichen Substanz. Wir waren also ebenso wie beim 
Glycol gezwungen, das Diacetat als Rohproduct zu analysieren. 

Bei der Elementaranalyse ergaben sich folgende Zahlen: 


0°1994 g Substanz lieferten 0°5198 g CO, und O'1l3lo g H,O. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden das Diacetat C,H 9.0, 
ee a ee 
epee eee he iOS 
, PAS SER i*s 7°6 


Die schlechten Analysenresultate mdgen darin ihre Ent- 
schuldigung finden, dass flr die Verbrennung eben nur ein 
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unreines Product verwendet werden konnte. Immerhin ist der 
bedeutende Unterschied im Kohlenstoffgehalte des erhaltenen 
Diacetates gegentiber dem des Aldols C,.H,,O, und des Glycols 
C,,H,,0, beachtenswert. 


Einwirkung von alkoholischem Kali auf ein Gemenge von 
Zimmtaldehyd und Isobutyraldehyd im molecularen Verhalt- 
nisse von 1:1: 2. 


Bei Condensationsversuchen mit Aldehyden, welche tuber 
ein aH-Atom verfiigen, unter Einwirkung von alkoholischem 
Kali zeigte es sich, dass immer 5 Aldehydmoleciile in Reaction 
treten. 2 Aldehydmolecile treten dabei zu einem Glycolcomplex 
zusammen, wahrend aus dem dritten Aldehydmoleciil eine 
Saure resultiert. Speciell bei Condensationen von I[sobutyr- 
aldehyd mit anderen Aldehyden im molecularen Verhialtnisse 
von 2:1 hat man durch Einwirkung von alkoholischem Kali 
ein »gemischtes« Glycol und Isobuttersaure in nahezu quanti- 
tativen Mengen erhalten. 

Auf Grund dieser Erfahrungen fiigten wir zu einem 
Gemenge von 2 Moleciilen Isobutyraldehyd und 1 Molecil 
Zimmtaldehyd alkoholisches Kali (zehnprocentig) in kleinen 
Portionen hinzu. Da sich das Gemenge beim Hinzuftigen des 
ersten Theiles der Kalildsung bis zum Sieden des Isobutyr- 
aldehydes erhitzt, musste gekiihlt werden. Der Geruch nach 
den beiden Aldehyden war bald verschwunden. 

Der Alkohol wurde am nachsten ‘Tage abdestilliert, die 
dickliche Masse nun mit Wasser versetzt und ausgeathert. 
Nach dem Abdunsten des Athers blieb ein gelbes dickes Ol 
zuruck, welches mehr oder weniger rasch zu einem Krystall- 
brei erstarrte. Dieser wurde der Destillation im Vacuum unter- 
worfen. Unter einem Drucke von 22 mm gieng bei circa 130 
bis 135° C. ein farbloses Ol tiber, welches sehr rasch in 
den charakteristischen Tafeln des Octoglycols krystallisierte, 
welches Fossek? durch Einwirkung von alkoholischem Kathi 
auf Isobutyraldehyd erhalten hat. Von 135 bis 180° destillierte 


! Fossek, Monatshefte fiir Chemie, 1883, 664. 
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noch eine kleine Mittelfraction, welche ebenfalls Octoglycol 
enthielt. Von 180 bis 190° gieng ein gelbes dickfliissiges Ol 
liber, welches wir flr unser gemischtes Glycol hielten, vorder- 
hand aber nicht weiter untersuchten. 

Die wasserige LOsung der Kalisalze jener Sduren, welche 
bei der Condensation entstanden waren, wurde mit verdtinnter 
Schwefelsaure angesduert. Es fiel sofort eine Saure aus, welche 
sich in Oltropfen am Boden des Becherglases sammelte. In 
Ldésung blieb Isobutterséure. Das Wasser wurde abgegossen, 
die Saure in Ather aufgenommen und mit Wasser gewaschen, 
um sie von Schwefelsaure und Isobuttersaure zu reinigen. Aus 
der atherischen Lésung krystallisierte sehr rasch eine feste 
Sdure aus, welche schon nach einer oberflachlichen Unter- 
suchung weder Zimmtsaure, noch etwa Benzoesaure sein 
konnte, sondern nur eine Condensationssdure, hervorgegangen 
aus Zimmtaldehyd und Isobutyraldehyd. 

Wir stellten uns nun den Verlauf der Reaction so vor, 
dass 2 Moleciile Isobutyraldehyd nicht mit 1 Molectil Zimmt- 
aldehyd, sondern mit 2 Moleciilen des letzteren reagieren. 
Aus je 2 Molectilen der beiden Aldehyde witirde nun durch 
die condensierende Wirkung des alkoholischen Kalis das 
Aldol entstehen. Je 2 Aldolmolectle witirden wieder weiter 
condensiert und gespalten, so zwar, dass aus diesem vier- 
molecularen Condensationsproducte durch Spaltung einerseits 
das gemischte Glycol, anderseits die gemischte Oxysaure 
hervorgienge. 

Thatsachlich existieren auch ftir diesen Fall Analogiefalle, 
indem z. B. bei der Condensation von Isobutyraldehyd mit 
alkoholischem Kali sich in den Sauren neben Isobuttersaure 
auch die dem Glycol entsprechende Oxysdaure allerdings nur 
in sehr geringer Menge vorfindet. 

Mit dieser Annahme, dass Zimmtaldehyd und Isobutyr- 
aldehyd im molecularen Verhaltnisse von 1:1 reagieren, steht 
die Thatsache sehr gut in Einklang, dass wir bei Anwendung 
des Molecularverhaltnisses von 1:2 Octoglycol und I[sobutter- 
siure erhalten haben, da ja Isobutyraldehyd im Uberschusse 
vorhanden war und einfach zu Octoglycol und Isobuttersaure 
condensiert wurde. Auch Untersuchungen Uber die quantitativen 
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Verhaltnisse der erhaltenen Condensationsproducte stimmen 
mit der obigen Annahme gut uberein. 


Einwirkung von alkoholischem Kali auf Zimmtaldehyd und 
Isobutyraldehyd im molecularen Verhaltnisse von 1:2: 2. 


Wir lieBen nun auf ein Gemisch &quimolecularer Mengen 
der beiden Aldehyde alkoholisches Kali einwirken. Die auferen 
Erscheinungen des Reactionsverlaufes waren bei diesem Ver- 
suche dieselben wie beim vorhergehenden. Nachdem der Alkoho! 
abdestilliert worden war, wurde das Condensationsproduct mit 
Wasserdampf destilliert. Mit den ersten Tropfen des Destillates 
giengen einige Krystalle polymeren Isobutyraldehyds tber;! 
das Destillat war sonst nur durch Spuren von unverandertem 
Zimmtaldehyd getrubt. Es war demnach aller Aldehyd in 
Reaction getreten. Im Destillationsriickstande hatte sich von 
der etwas gefarbten, wasserigen Lésung ein rother, beinahe 
harter Klumpen abgeschieden. Erstere wurde einigemale mit 
Ather ausgeschiittelt, jener Klumpen in diesem dtherischen 
Auszuge geldst, welcher wieder mit Wasser gewaschen wurde. 
Wir bezweckten auf diese Weise eine mdglichst genaue 
Trennung der neutralen Producte von den sauren, welche an 
Kali gebunden waren. Unsere Arbeit schied sich demnach in 
zwei Theile: 

A. Untersuchung der atherischen L6sung (neutrales Con- 
densationsproduct). 

Bb. Aufarbeitung der wasserigen LOsung (saures Conden- 


sationsproduct). 


1 Anmerkung. Beim Entpolymerisieren gréfSerer Mengen Isobutyralde- 
hyds geniigt nach unseren Beobachtungen selbst ein einstundiges Kochen mit 
Schwefelsiure nicht, den gesammten Aldehyd zu entpolymertisieren. Der ent- 
polymerisierte Aldehyd muss sofort verwendet werden. Ein Aufbewahren in 
einer Kohlenséureatmosphare, um den Aldehyd vor Oxydation zu schitzen, 
niitzt nicht viel. Denn selbst durch eine voribergehende Beruhrung des Iso-. 
butyraldehyds mit Luftsauerstoff, was ja in der Regel nicht leicht vermeidlich 
ist, wird ersterer oxydiert. Und schon eine geringe Menge von Isobuttersdure 


scheint zu geniigen, einen nicht unerheblichen Theil des Aldehyds bei langerem 


Stehen in die so gut wie reactionsunfahige polymere Modification Uberzufiihren. 
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A. Nachdem die atherische Lésung getrocknet und der 
Ather abgedunstet worden war, destillierten wir das zuritick- 
gebliebene Ol, welches wir fiir unser gesuchtes Glycol hielten, 
im Vacuum. 

Unter einem Drucke von 18 mm destillierte ohne Vorlauf 
ein Theil des Productes constant bei 195° C. als ein nahezu 
diinnfliissiges, gelb gefiarbtes Ol iiber. Bald schien jedoch Zer- 
setzung einzutreten, und selbst bei hoher Temperatur gieng 
nichts mehr tuber. Als Destillationsriickstand blieb ein zdah- 
flussiger KOrper zuriick, der bei gewohnlicher Temperatur 
sofort zu einer sproden amorphen Masse erstarrte. 

Das Destillat ergab bei der Elementaranalyse folgende 
Zahlen: 


0+ 2264 g Substanz lieferten 0°6353 g CO, und 0:'1583 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Berechnet ftir 
Gefunden das Glycol C,.3H,,0, das Aldol C,.,H,,0. 
a ‘ _ nn, \ tt _ ie. 4 
eee. 76°9d joao 16°47 
_, SO a i 8:74 7°84 


Obwohl nun unveranderter Zimmt- oder Isobutyraldehyd 
nicht mehr zugegen sein konnte, da ja, wie oben erwahnt, das 
gesammte Condensationsproduct schon vorher mit Wasser- 
dampf erschdpfend destilliert worden war, gab trotzdem sowohl 
der destillierte, wie auch der undestillierte KOrper beim Er- 
warmen mit alkalischer Silberldsung einen schdnen Silber- 
spiegel. Diese Ergebnisse konnten uns nicht daran zweifeln 
lassen, dass wir nicht das Glycol, sondern das Aldo] der beiden 
Aldehyde vor uns hatten. 

Bei der Destillation des Aldols, welches durch die con- 
densierende Wirkung concentrierter Pottascheldsung erhalten 
wurde, konnten wir allerdings einen nicht unbedeutenden 
Vorlauf von Zimmtaldehyd, der durch Spaltung des Aldols in 
seine Componenten entstanden war, constatieren (der Isobutyr- 
aldehyd condensierte sich im Vacuum nicht). Auch gelang es 
uns damals nicht, ein analysenreines Destillat zu erhalten. Es 


scheint also im Punkte der Destillation eine Verschiedenheit 
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zwischen den beiden Aldolen, welche einerseits durch Pottasche- 
ldsung, anderseits durch alkoholische Kalilésung dargestellt 
wurden, vorzuliegen. Es muss deshalb darauf hingewiesen 
werden, dass die Bindung der aus Isobutyraldehyd und einem 
anderen Aldehyd zusammengesetzten Aldole als eine ziem- 
lich lockere bezeichnet werden muss. Brauchbar berichtet! 
beztiglich der Destillation des Isobutyraldols, dass es sich bald 
destillieren lasst, bald sich bis auf den letzten Tropfen zersetzt. 
Es scheint demnach die Destillierbarkeit dieser Aldole, sofern 
sie Uberhaupt besteht, durch rein zufallige Momente, scheinbar 
unwesentliche Verunreinigungen stark beeinflusst zu werden. 

Wir unterlieSen es jedoch nicht, weitere Beweise zu 
liefern, dass die zahfltissige Substanz, welche mit Hilfe alkoho- 
lischen Kalis erhalten worden war, nicht Glycol, sondern 
Aldol war. 

Wir erhitzten zu diesem Zwecke das Product mit Hydroxy!|- 
amin in alkoholischer Lésung und erhielten dabei ein Oxim. 

Die Stickstoffbestimmung nach Dumas ergab folgendes 
kesultat: 


0°1972 g Substanz lieferten 0°0119 g Stickstoff. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur das 





Gefunden Aldoxim C,3H,7O,N 
Ped os eeeh ry 6°05 6°39 


Ferner wurde dieses Aldo! mit Aluminiumamalgam redu- 
ciert. Das erhaltene Glycol und das durch Acetylierung mit 
Essigsdureanhydrid dargestellte Diacetat desselben wurde 
sowohl durch die auferen Eigenschaften (Habitus, Geruch), 
wie auch durch Elementaranalysen mit denselben K6rpern 
identificiert, die wir, wie oben erwahnt, aus dem Aldol, welches 
durch Pottaschel6ésung dargestellt worden war, erhalten hatten. 

5b. Um nun die sauren Producte, die bei der Condensation 
entstanden waren, Zu gewinnen, sduerten wir die wasserige 
Lésung, welche vorher mit Ather ausgeschiittelt worden war, 
mit verduinnter Schwefelsdure an. Die Saure fiel dabei aus, 
gieng in den Ather, der sich noch in der Lésung befand, 


1 Brauchbar, Monatshefte fur Chemie, 1896, 643. 











. . ry * ‘ 
Condensation von Zimmtaldehyd. 1129 


schwamm obenauf und erstarrte sofort. Die Krystalle, welche 
nur ganz schwach gelb gefirbt waren, wurden an der Saug- 
pumpe erst mit Wasser und hierauf mit 50°/, Alkohol ge- 
waschen, wodurch sie von einer geringen Menge eines gelben 
Oles befreit werden konnten, durch welches sie verunreinigt 
waren. Die Saure wurde auf eine Thonplatte gestrichen, mit 
Ather gewaschen und wurde auf diese Weise ganz weif 
erhalten. Doch schien dieses Verfahren bei unserem Korper 
nicht geeignet, ihn analysenrein zu erhalten. Wir krystalli- 
sierten inn daher aus Ather um und trockneten ihn im Vacuum 
uber Schwefelsaure. 

In kaltem Wasser ist die Substanz sehr schwer léslich, in 
heiBem etwas leichter und zeigt eine schwach saure Reaction. 
3eim Erkalten einer hei gesattigten Losung fallt sie in glan- 
zenden Blattchen aus. In Kalilauge ist der KGérper leicht loslich, 
in Natriumcarbonat aber ziemlich schwer; vollstandige LO6sung 
tritt erst beim Erhitzen ein. Wir fuhrten diesen Umstand erst 
auf die schwere Lésbarkeit der Substanz in Wasser zurtck. 
Spatere Untersuchungen ergaben jedoch, dass keine Sdaure, 
sondern ein Lacton vorliege. Dasselbe schien gegen hohe 
Temperaturen sehr bestandig zu sein; denn es destilliert bei 
343 bis 345° unter Atmosphédrendruck unzersetzt und kry- 
stallisiert sofort wieder im Destillate. Wir lassen im nach- 
stehenden eine kleine Tabelle Uber die Ergebnisse der Elementar- 
analyse und uber die Schmelztemperaturen des Lactons in den 
Stadien verschiedener Reinheit folgen: 





Schmelz- 


(2 H 0 
” ad punkt 
Lacton, reinst aus Ather umkrystallisiert, erste | 
oe EEE TERE CREE ECU T ER TET eee ee | 76°6| 7°7 | 89—90° 
Lacton, reinst aus Ather umkrystallisiert, zweite | 
- . dna - ~- J } hed ) 
PR Ot ee cel ares cet aslce FUE EAS bie 8 | 7o°d| 7°6 | = 87—89 
Lacton, reinst aus Wasser umkrystallisiert ..... 76°2| 7°8 89—90 
. rm . 4 y= and » Y« py al 
auf der Thonplatte mit Ather gewaschen.. | 75°4) 7°8 §3—86 
| | 
» I TUN occ sgaehee ethene eee 79°6| 7°6 86—89 


» roh, nur mit Wasser und 50procentigem | 
Alkohol gewaschen und getrocknet ......... | 
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Fir die erwartete Oxysdure C,,H,,O, mussten sich ergeben: 


appaepahae Ss 
eas gr 54 


Unser Lacton stimmte aber der quantitativen Zusammen- 
setzung nach fiir die Aldolformel C,,H,,O,, fiir welche sich 
folgende Zahlen berechnen: 


SRR: OS 5 A 
. Penge f: \ a 


Wir hatten demnach keine Oxysdure erhalten, sondern 
einen K6rper, der mit dem Aldol isomer ist. Brom wurde selbst 
bei langerem Stehen nicht addiert, die doppelte Bindung des 
Zimmtaldehydes, die auch im Aldol noch vorhanden ist, war 
daher verschwunden. 

Zur Ergiénzung der Elementaranalyse wurde auch ein 
Silbersalz analysiert. Ein Theil der aus Ather umkrystalli- 
sierten Substanz wurde in etwas weniger als der erforderlichen 
Menge Natronlauge gelost, abfiltriert und die klare Lésung mit 
Silbernitrat versetzt. Es fiel dabei ein Silbersalz als kasiger 
Niederschlag aus, der sich in kurzer Zeit gut absetzte. ([n der 
Hitze ist das Silbersalz unter theilweiser Zersetzung leicht 
loslich.) Das Salz wurde nach dem Abfiltrieren und Waschen 
im Vacuum getrocknet. 


0*2160 g Silbersalz ergaben als Gluhriickstand 0°0703 g Silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Berechnet fur 
- Gefunden C,3H,,0,Ag C,3H,,0,Ag+H 0 = C,3H,70,Ag 
ee a Z —— r ee” Ss oe i i 
Ag 32°54 34°72 ae oe 


=s*ee7° 


Das Silbersalz unterwarfen wir hierauf der Elementar- 
analyse im Verbrennungsrohre. Das metallische Silber wurde 
im Schiffchen zuriickgewogen. 

Wir erhielten folgende Zahlen: 


0+ 2692 g Silbersalz lieferten 0°4654 g CO,, 0°1250 g H,O und 
0:0879 g Ag. : 


Bey 
pe 
3 
am 





































Condensation von Zimmtaldehyd. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy.H,-O.Ag 
pri, Se 47°11 
See O° is o*1d 
ere oe 02°66 32° OSL 


Aus den Ergebnissen der Elementaranalyse geht nun mit 
zweifelloser Klarheit hervor, dass die Silberverbindung des 
Condensationsproductes um ein Molecti] H,O mehr enthalt als 
das Ausgangsproduct selbst. Wir erklarten uns anfadnglich diese 
Thatsache durch einen Krystallwassergehalt des Silbersalzes, 
ein Umstand, der wohl selten vorkommt, aber doch nicht von 
vornherein ausgeschlossen erschien. Da das Silbersalz bei 100° 
sich bereits zu zersetzen beginnt, so erhitzten wir es im Vacuum 
durch einige Stunden auf 60°. Es trat jedoch nicht die geringste 
Wasserabspaltung ein, und eine nach dem Erhitzen ausgefthrte 
‘Silberbestimmung ergab dieselben Resultate wie fruher. 

Ks musste also der Saure des Silbersalzes die Formel 
C,,H,.O, zukommen. Der Korper, den wir durch Condensation 
von Zimmtaldehyd mit Isobutyraldehyd nach dem Ansauern 
der wasserigen LOsung des Kalisalzes erhalten hatten, und 
dessen Analyse die Formel C,,H,,O, ergab, stellte demnach 
ein wasserarmeres Product, ein Anhydrid der Saure dar. Aus 
dem Umstande nun, dass die Séure beim Ansduern ihrer Salz- 
losungen gleich ihr Anhydrid bildet, schlossen wir, dass die 
Saure C,.H,,O, eine 7-Oxysaure und die mit dem Aldol isomere 
Substanz C,,H,,O, das entsprechende Lacton sei. 

3e1 diesem Condensationsversuch gelangten 14 g Isobutyr- 
aldehyd und 25°9 g Zimmtaldehyd zur Verwendung. Wir hatten 
etwas mehr als die berechnete Menge Kali zugesetzt. Bei der 
Condensation bildeten sich nun 15°2 ¢ Aldol und 24°3 eg 
Lacton, beziehungsweise die Oxysdure. Es hatte den Anschein, 
als ob die entstehende Menge der letzteren Producte von dem. ' 
vorhandenen Quantum an Kali abhangig set. 

Hatten wir nun bei diesem Versuch 1 Molectil KOH aut 
ie 2 Moleciile Zimmtaldehyd und Isobutyraldehyd einwirken 
lassen und dabei neben Lacton unverandertes Aldol erhalten, 





(hemie-Heft Nr. 10. 19 
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Fur die erwartete Oxysdure C,,H,,O, mussten sich ergeben: 


etal to) 4 
Be enneit hie 


Unser Lacton stimmte aber der quantitativen Zusammen- 
setzung nach fur die Aldolformel C,,H,,O,, fiir welche sich 
folgende Zahlen berechnen: 


AOR, Fy, 
—. Raraiigap IO 3 


Wir hatten demnach keine Oxysdure erhalten, sondern 
einen K6rper, der mit dem Aldol isomer ist. Brom wurde selbst 
bei langerem Stehen nicht addiert, die doppelte Bindung des 
Zimmtaldehydes, die auch im Aldol noch vorhanden ist, war 
daher verschwunden. 

Zur Ergénzung der Elementaranalyse wurde auch ein 
Silbersalz analysiert. Ein Theil der aus Ather umkrystalli- 
sierten Substanz wurde in etwas weniger als der erforderlichen 
Menge Natronlauge gelost, abfiltriert und die klare Lésung mit 
Silbernitrat versetzt. Es fiel dabei ein Silbersalz als kasiger 
Niederschlag aus, der sich in kurzer Zeit gut absetzte. ([n der 
Hitze ist das ‘Silbersalz unter theweiser Zersetzung leicht 
lslich.) Das Salz wurde nach dem Abfiltrieren und Waschen 
im Vacuum getrocknet. 


0*2160 g Silbersalz ergaben als Gluhriickstand 0°0703 g Silber. 





In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Berechnet fiir 
- Gefunden Cy3H,,09Ag Cy3H,;,0g,Ag+H,0 = C,3H,70,Ag 
a Se ee ae i 
Ag.... 32°54 34°72 32°32 


Das Silbersalz unterwarfen wir hierauf der Elementar- 
analyse im Verbrennungsrohre. Das metallische Silber wurde 
im Schiffchen zuriickgewogen. 

Wir erhielten folgende Zahlen: 


0+ 2692 g Silbersalz lieferten 0°4654 g CO,, 0°1255 g H,O und 
0:0879 g Ag. . 


{ 
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Condensation von Zimmtaldehyd. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fir 


Gefunden Cy.H,-O,Ag 
C re ee See Se 4/°15 47°11] 
CMRiaeens: ae 14 
| ares oA 02°66 a2 ° OZ 


Aus den Ergebnissen der Elementaranalyse geht nun mit 
zweifelloser Klarheit hervor, dass die Silberverbindung des 
Condensationsproductes um ein Molectii H,O mehr enthalt als 
das Ausgangsproduct selbst. Wir erklarten uns anfanglich diese 
Thatsache durch einen Krystallwassergehalt des Silbersalzes, 
ein Umstand, der wohl selten vorkommt, aber doch nicht von 
vornherein ausgeschlossen erschien. Da das Silbersalz bei 100° 
sich bereits zu zersetzen beginnt, so erhitzten wir es im Vacuum 
durch einige Stunden auf 60°. Es trat jedoch nicht die geringste 
Wasserabspaltung ein, und eine nach dem Erhitzen ausgeftihrte 
Silberbestimmung ergab dieselben Resultate wie friher. 

“s musste also der Saure des Silbersalzes die Forme! 
C,,.H,,0O, zukommen. Der Korper, den wir durch Condensation 
von Zimmtaldehyd mit Isobutyraldehyd nach dem Ansauern 
der wasserigen LOsung des Kalisalzes erhalten hatten, und 
dessen Analyse die Formel C,,H,,O, ergab, stellte demnach 
ein wasserarmeres Product, ein Anhydrid der Saure dar. Aus 
dem Umstande nun, dass die Saure beim Ansduern ihrer Salz- 
losungen gleich ihr Anhydrid bildet, schlossen wir, dass die 
Saure C,,H,,O, eine y-Oxysaure und die mit dem Aldol isomere 
Substanz C,,H,,O, das entsprechende Lacton sei. 

Bei diesem Condensationsversuch gelangten 14 ¢ Isobutyr- 
aldehyd und 25:9 ¢g Zimmtaldehyd zur Verwendung. Wir hatten 
etwas mehr als die berechnete Menge Kali zugesetzt. Bei der 
Condensation bildeten sich nun 15°2 ¢ Aldol und 24°3 ¢ 
Lacton, beziehungsweise die Oxysdure. Es hatte den Anschein, 
als ob die entstehende Menge der letzteren Producte von dem 
vorhandenen Quantum an Kali abhangig set. 

Hatten wir nun bei diesem Versuch 1 Molectil] KOH auf 
ie 2 Moleciile Zimmtaldehyd und Isobutyraldehyd einwirken 
lassen und dabei neben Lacton unverandertes Aldol erhalten, 


(hemie-Heft Nr. 10. 19 
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welches wir mit grofSer Wahrscheinlichkeit fiir das primare 
Product hielten, so versuchten wir jetzt die 


Einwirkung von alkoholischem Kali auf Zimmtaldehyd und 
Isobutyraldehyd im molecularen Verhaltnisse von 1:1:1. 


Wie bei den friheren Versuchen lieBen wir alkoholisches 
Kali zu dem Gemenge der beiden Aldehyde unter Kuthlung 
zuflieBen. Nach vierzehnstiindigem Stehen wurde versucht, ob 
ein Tropfen der rothgefarbten Lésung in Wasser eine Triibung 
hervorrufe. Wenn alles Aldol zu Lacton umgelagert wurde, so 
musste das Condensationsproduct mit Wasser eine klare Losung 
geben, da ja das Kalisalz der Oxysaure wie in Alkohol, so 
auch in Wasser leicht ldslich ist. Bei diesem Eprouvetten- 
versuche beobachteten wir nun eine ziemlich starke Tribung 
des Wassers, und wir vermutheten, dass nicht alles Aldol mit 
Kali in Reaction getreten sei. Wir theilten deshalb die fF llissig- 
keit in zwei gleiche Theile, welche getrennt voneinander ver- 
arbeitet wurden. 

In der einen Partie wurde das Uberschussige Kali mit 
Kohlensaure neutralisiert und der Alkohol abdestilliert. Nach 
dem Aufnehmen in Wasser blieb eine geringe Menge eines 
dunkelbraun gefarbten, sehr dickfliissigen Oles zuriick. Die 
getrlibte wadsserige LoOsung wurde durch Ausathern von den 
Verunreinigungen befreit und angesauert. Das Lacton erhielten 
wir als Rohproduct in beilaufig 9Oprocentiger Ausbeute der 
Theorie. Dasselbe war aber nicht von jener Reinheit wie 
jenes Lacton, welches wir bei dem vorhergehenden Versuche 
erhalten hatten, und war von einem rothlichgelben, schlecht 
krystallisierenden Ol durchsetzt, welches vorlaufig noch nicht 
untersucht wurde. 

Die zweite Partie des zur Condensation angesetzten Pro- 
ductes wurde einige Stunden am Rtickflusskthler erhitzt, um 
eventuell die Reaction vollstandig zu Ende zu fitihren, und aut 
dieselbe Weise verarbeitet. Es gelang uns jedoch dadurch 
nicht, die Ausbeuten an Lacton quantitativ zu gestalten. 

Das alkoholische Kali, in dieser Menge zugesetzt, scieint 
das Aldo!l, welches intermediar immer Zuerst entsteht, zu 


einem kleinen Theile zu verharzen, wodurch auch die Sdure 
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verunreinigt wird. Wir verfuhren deshalb spater, wo es sich um 
die Darstellung von Lacton handelte, immer so, dass wir nur 
die halbe Menge des vollberechneten Kalis zusetzten. Es bot 
sich uns dadurch auch eine einfache Methode dar, zu unserem 
Aldot zu gelangen. 


Einwirkung von alkoholischem Kali auf das Aldol. 


Wir vermutheten, wie schon friiher erwahnt, dass bei der 
Condensation von Zimmtaldehyd und Isobutyraldehyd sich das 
Aldol zunachst bilde und erst aus diesem das isomere Lacton 
durch Umlagerung hervorgehe. Um dies festzustellen, versuchten 
wir zuerst, ob sich das Aldehydgemisch durch vorsichtiges 
Zugeben einiger Tropfen einer Kalil6sung vollstandig in Aldol 
umwandeln lasst. Es trat nun thatsachlich schon nach dem 
Hinzufugen der ersten Tropfen eine erhebliche, durch Aldol- 
bildung hervorgerufene Verdickung der FlUssigkeit ein. Doch 
erreicht dieselbe die Consistenz des reinen Aldols auch nach 
langerem Stehen nicht. Die Reactionsgeschwindigkeit der Um- 
lagerung des Aldols zum Lacton. scheint daher nicht um sehr 
vieles kleiner zu sein als die der Aldolbildung, und es durfte 
sich die Geschwindigkeit der ersteren Reaction zur letzteren 
nach unseren Beobachtungen ungefahr so wie 1:2 verhalten. 
Ks vermag also eine geringe Menge Alkali nicht sofort das 
Aldehydgemisch zu aldolisieren, wie dies beispielsweise bei der 
Condensation des Isobutyraldehyds mdglich ist,! sondern das 
vebildete Aldol lagert sich ziemlich rasch in das Lacton um, 
welches wieder mit dem vorhandenen Kali zu dem Salz der 
Oxyséure zusammentritt und durch diese Neutralisation die 
condensierende Wirkung des freien Alkalis aufhebt. 

Um nun zu erfahren, ob das Lacton wirklich aus dem 
Aldol eventuell durch eine Umlagerung hervorgehe, lieBen wir 
alkoholisches Kali auf das Aldol einwirken. Wir verwendeten 
bei diesen Versuchen sowohl Aldole, welche durch Pottasche- 


losung, als auch solche, welche mit Hilfe von alkoholischem 


1 Lederer hat die Beobachtune gemacht, dass eine verschwindend 


eine Menge von Natrium, beziehungsweise Natriumhydroxyd eine ziemlich 
robe Quantitat von Isobutyraldehyd zu dem trimolecularen Producte des 


ctoglycolisobuttersdureesters zu condensieren vermag 
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Kali erhalten wurden. Wir erzielten bei den Umlagerungs- 
versuchen der Aldole beiderlei Herkunft annahernd dieselben 
RKesultate. Nur zeigte es sich, dass das (rothe) Aldol, welches 
durch alkoholisches Kali dargestellt wurde, also der conden- 
sierenden Wirkung des Alkalis bereits einmal ausgesetzt war, 
zu einem minder reinen Producte fiihrte als das (gelbe) Aldol, 
welches durch die bedeutend schwacher condensierende 
PottaschelOsung erhalten wurde. 

Die Resultate, die wir bei den Versuchen mit dem Aldol 
erhielten, stimmen mit denen vollstandig Uberein, die wir bei 
der Condensation der freien Aldehyde erfahren hatten. 

LieBen wir z. B. nur die Halfte der berechneten Menge 
alkoholischen Kalis auf gelbes (Pottaschen-) Aldol einwirken, 
so erhielten wir ein nahezu farbloses Lacton neben im Wesen 
unverdndertem, roth gefarbten Aldol. Die Warmetonung bei 
den Aldolversuchen war erklarlicherweise bedeutend geringer 
als bei den Reactionen der freien Aldehyde, aber doch noch 
bemerkbar. 

LieBen wir so viel Kali auf das Aldol einwirken, als der 
Berechnung nach zur vollstandigen Umlagerung des Aldols 
in das Lacton und zur Bildung des, Kalisalzes der Oxysdure 
nothwendig ist, so erhielten wir neben einer dunkel gefarbten, 
harzartigen Masse ein Lacton, welches roéthlich gefarbt war 
und nicht so rasch krystallisierte wie bei dem vorhergehenden 
Versuche, bei welchem nur die Halfte der berechneten Menge 
an Kali zur Verwendung gelangte. 

Schmelzpunktsbestimmungen und _ Elementaranalysen 
uberzeugten uns von der Identitét des Lactons, weiches die 
freien Aldehyde geben, mit demjenigen, welches direct aus 


dem Aldol gewonnen wurde. 


Oxydation des Lactons, beziehungsweise der Oxysaure. 


Bevor uns noch das Condensationsproduct, welches wir, 
wie oben gezeigt wurde, aus Zimmt- und Isobutyraldehyd, wie 
auch aus dem Aldol der beiden Aldehyde erhielten, in seiner 
Kigenschaft als Lacton bekannt war, und uns nur schwache 
Anhaltspunkte ftir die mdégliche Constitution des Korpers 


gvegeben waren, versuchten wir, denselben mit einem grofen 
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Uberschusse von Permanganat (5 Atome Sauerstoff auf 
| Molectl Saure) in alkalischer LOsung zu oxydieren. 

Als es sich jedoch herausstellte, dass unser Product keine 
Siure, sondern ein Lacton sei, unterbrachen wir sofort die 
Oxydation. (Das Permanganat, von welchem erst die halbe 
Menge hinzugefigt worden war, hatte ungefahr drei Wochen 
lang eingewirkt.) Den abgeschiedenen Braunstein und das tber- 
schussige Oxydationsmittel entfernten wir mit schwefliger 
Sdaure. Nach der Neutralisation wurde ausgeathert. Es fanden 
sich jedoch keine neutralen Producte in der atherischen Lésung. 
Nach dem Einengen der Flussigkeitsmenge und Ansduern fiel 
ein rein wei®er, krystallinischer KOrper aus, der sich als eine 
Saure erwies. Durch Ausathern wurde der restliche Theil, der 
noch in wasseriger LOsung verblieb, gewonnen. In kaltem 
Wasser ist die Sdure ziemlich schwer léslich und krystalisiert 
aus der heifigesattigten LOsung in kurzen Prismen, die theil- 
weise zu kugeligen Aggregaten verwachsen sind. 

Mit Calciumchlorid erfolgt in der Kalte keine Fallung; 
beim Erhitzen. der LOsung scheidet sich das Kalksalz in 
Blattchen aus, welche auch in viel kaltem Wasser schwer 
lOslich sind. 


Die Elementaranalyse der Saure ergab folgende Zahlen: 
O° 200.¢ Substanz lieferten 0°4979 ¢ CO, und 0°1239 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnete Forme! 
Getunden CipHy 60, 

SE ee SE 
e644 e570 66°24 66°10 
D- dare steam 6°72 6°78 


Die Substanz schmilzt in gereinigtem Zustande bei 169° 
und gibt schon einige Grade ober dem Schmelzpunkte, energisch 
erst bei 210° Wasser ab. 

Die Séure war, aus der Formel zu schliefien, allem An- 
scheine nach zweibasisch. Zur Ermittelung dieses Umstandes 
losten wir eine gewogene Menge der Substanz in Uuber- 
schussiger Natronlauge von bekanntem Gehalte in einem Mess- 
KOlben. Das unverbrauchte Alkali wurde durch Titration be- 





stimmt. 
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O°3508 g Saure verbrauchten 0:09761 ¢ NaOH. 


In 100 Theilen Natriumsalz der zweibasischen Sidure 
finden sich daher: 


Gefunden Jerechnet 
a 7 — 2, 
MUR ae Cit a6 16-0 16°4 


Anhydrid der zweibasischen Saure C,.H,,O,. 


Die Saure wurde der Destillation unter gew6hnlichem 
Druck unterworfen. Nach erfolgter Wasserabspaltung destillierte 
das Anhydrid bei 243° C. unzersetzt tiber. Es krystallisierte 
sofort im Destillat und gab ohne weitere Reinigung stimmende 
Analysenresultate. 

Ks ergaben sich folgende Zahlen: 


O° 1773 g Substanz lieferten 0°4689 ¢ CO, und 0°1028 ¢ H,0. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy3H, 40s 
ep eiceinete 7 71°30 41°36 
_. Speer eee prae 6°44 6:42 


Das Séureanhydrid ist in Ather schwer léslich und kry- 
Stallisiert aus diesem Lésungsmittel in gut ausgebildeten 
vierseitigen Prismen. Die Krystalle schmelzen scharf bei 111° ¢ 
C. Durch anhaltendes Erhitzen mit Wasser wird das Anhydrid 
in die Séure zuriickverwandelt (Schmelzpunkt 169°). 


Dem Aldol der beiden Aldehyde, welches sowohl durch 
Pottaschel6dsung, wie auch durch alkoholisches Kali erhalten 
werden kann, durfte in Anbetracht der zahlreichen Analogie- 
falle, welche flr ahnliche Vorgénge existieren, folgende Con- 
stitutionsformei zukommen: 


C,H,.CH: CH.CH.OH.C.(CH,),.CHO. 





Dementsprechend dem Glycol: 


C,H,.CH : CH.CH.OH.C.(CH,),.CH,.OH. 
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Durch Einwirkung von alkoholischem Kali auf ein Gemenge 
der beiden Aldehyde entsteht ferner eine Oxysdure, die ein 
Lacton gibt. Bedenkt man, dass ein Lacton nichts anderes ist 
als ein intramolecularer Ester, so erinnert die Entstehung dieses 
KOrpers naturgemafi an die sogenannte [stercondensation, 
welche bei andern Aldehyden und auch beim Isobutyraldehyd 
selbst beobachtet wurde. Eine solche Condensation, bei der, 
wie in unserm Falle, ein Lacton, beziehungsweise eine Oxysdure 
mit primarer Alkoholgruppe entsteht, involviert die intermediare 
Bildung eines Dialdehydes, der durch das Kali zundachst zu 
einer Oxysdure »condensiert« wird, wie dies etwa beim Glyoxal 
stattfindet: 

CHO COOK 
+ KOH = 
CHO CH,OH. 


Befinden sich die beiden Aldehydgruppen zueinander in 
{-Stellung, so resultiert eine 7-Oxysdure, beziehungsweise deren 


Lacton. So wird o-Phtalaldehyd zu Phtalid condensiert: 


In unserem Falle kénnte nun dieser hypothetische Dt- 
iidehyd so entstehen, dass sich der Isobutyraldehyd an die 
doppelte Bindung des Zimmtaldehyds anlagert: 

: . , . om 
C,H,.CH:CH.CHO — “eis. CH, CH. CHK 


b a) 


+(CH 


yy CHCHO (CH,),.C.CHO. 


Mit alkoholischem Kali duirfte nun dieser Dialdehyd in 
ihnlicher Weise wie bei den angeftihrten Analogiefillen das 


Nalisalz einer y7-Oxysaure geben, etwa 
C,H, .CH,.CH .COOK 
(CH,),C.CH,OH. 


Wie: das Lacton, respetive der angeftihrte Dialdehyd aus 
dem Aldol hervorgehen k6nnte, ist vorlaufig noch unaufgeklart. 
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Die zweibasische Saure, welche aus der Oxysdéure durch 
Oxydation resultiert (Schmelzpunkt 169°) stellt wahrscheinlich 
eine Benzyldimethylbernsteinsdure dar, 


C,H,.CH,.CH.COOH 


(CH,), .C.COOH, 


steht aber als solche in Widerspruch mit einer Séure Bischoff’s, 
welche ebenfalls auf diese Constitution Anspruch erhebt und 
den Schmelzpunkt 140° aufweist. Es sei uns diesbeztiglich 
gestattet, darauf hinzuweisen, dass einerseits die Wahrschein- 
lichkeit der angegebenen Structur fiir unsere Saure ziemlich 
gro ist, und dass anderseits fiir die Sdure Bischoff’s kein 
eigentlicher Structurnachweis geliefert wurde. Ein Versuch, 
einen Einblick in die Constitution unserer Oxydationssaure zu 
erhalten, verlief nicht in der gewlinschten Weise. 

Wir versuchten, unsere Saéure mit Kalk zu destillieren, um 
durch Abspaltung von zwei Molectilen Kohlensdéure zu dem 
(bekannten) Kohlenwasserstoff C,,H,, zu gelangen. Bei der 
l'ractionierung des Destillates erhielten wir eine Fraction, die 
bei 1938 bis 195° C. tibergieng. Die Analysenresultate stimmen 
jedoch nicht fir den erwarteten Kohlenwasserstoff, nahern sich 
aber den Werten, welche sich fiir ein Benzyl-Dimethyl-heto- 
trimethylen berechnen. Es hatte sich also bei der Destillation 
mit Kalk ein Molect! CO, und ein Molectl H,O abgespalten, 
und es ware ein KOrper von folgender Constitution entstanden: 


C,H, .CH,.CH. COO! H C.H,.CH, .CH 


eke, pee Sco. 
(CH,),.C.CO|OH (CH,),.C% 


Bei der Elementaranalyse lieferten 0°1214¢ Substanz 
0° 3641 ¢g CO, und 0°0830 g H,0O. 


In 100 Theilen: 5 
Berechnet ftir 


Gefunden Cy 9H,,O 
OS ie ote. ss se oe Aa 
_. ee Sr 7°6 8:0 


1 Bischoff, Berliner Berichte, 24, 1060. 
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Es stand uns bei den schlechten Ausbeuten, welche die 
Destillation der Saure mit Kalk lieferte, leider zu wenig Sub- 
stanz zur Verfugung, so dass es vorlaufig nicht méglich war, 
den Korper einer weiteren Reinigung und Untersuchung zu 


unterziehen. 


Wir erfillen eine angenehme Pflicht, wenn wir unserem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath Lieben, ftir das lebhatte 
Interesse, mit welchem er unsere Arbeit fOrderte und unter- 


stutzte, den warmsten Dank aussprechen. 
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Uber Paraldol und zahfitissiges Acetaldol 


Von 


Dr. Alexander Karl Nowak. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an det 


k. k. Universitat in Wien. 
Mit 2 Texttiguren. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901.) 


Nach den bisherigen Erfahrungen unterschied man bis 
in die letzte Zeit drei Modificationen des Acetaldols: eine dtinn- 
fliissige, ziemlich leicht bewegliche Fllissigkeit, welche manch- 
mal sofort, manchmal erst nach einiger Zeit sehr zahfllssig wird 
und wieder nach einiger Zeit zu schdnen Kkrystallen eines 
KOrpers erstarrt, den Wurtz Paraldol nannte. Beim Destillieren 
im Vacuum sollten beide, das zéahfltissige Aldol und das 
krystallisierte Paradol, in diinnflussiges Aldol Ubergehen, das 
wieder die gleichen Eigenschaften zeigte, wie das aus Acetal- 
dehyd bereitete dunnfllssige Aldol und sich ebenso veranderte. 
Chemisch sind die dickfliissige und die diinnflissige Form mit 
der krystallisierten Form identisch. Man nahm nun an, dass 
der Ubergang des diinnfliissigen Acetaldols in die anderen 
lormen einer Aneinanderlagerung der Molectile zu zweien. 
beziehungsweise zu dreien zuzuschreiben sel. 

Vom sogenannten Paraldol hat Magnanini eine Molekel- 
gewichtsbestimmung ausgeftihrt und in Eisessig als LOsungs- 
mittel in drei Versuchen die Zahlen 171, 174, 176 gefunden. 
die dem verdoppelten Molect] des monomolecularen Aldols 
nahekommen. 

Dr. Leopold Kohn kam bei Dampfdichtebestimmungen zu 
dem Resultate, dass die Aldole im Dampftzustande in zwei Mod1- 


ficationen existieren. in einer monomolecularen und in einer 
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dimolecularen Form. Der dimoleculare Dampf des Paraldols 
ind zahflussigen Aldols geht bei hdherer Temperatur in 
nongmolecularen Dampf uber. Insbesondere zeigte sich kein 
\’nterschied in der MoleculargréBe des Paraldols und des zih- 
‘liissigen Aldols, so dass er der von Lieben zuerst geauferten 
Ansicht beipflichtete, krystallisiertes Paraldol und zahfllssiges 
Aldol stelle einen und denselben KoOrper dar. Paraldol ist ein 
krystallisiertes zahfllissiges Aldol und es hingt blofi vom Grade 
der Reinheit ab, wie rasch die zahfllissige Form in die kry- 
stallisierte Ubergeht. 

Nach mehrfachen Versuchen erhalt man besonders schOnes 
Aldol in quantitativer Ausbeute dann, wenn man bei der 
Condensation des Acetaldehyds wenig Wasser und dattr 
Aceton in doppelter Menge als Wasser zusetzt. Das durfte 
darauf zurtickzufthren sein, dass Aceton aus seiner Mischung 
mit Wasser durch Pottasche ausgesalzen wird, dass Aldol in 
\ceton wahrscheinlich leichter loslich ist als in Wasser, 
so dass infolgedessen das Aldol bei seiner Bildung in das 
Aceton geht und dort vor der weiter condensierenden Wirkun: 
der Pottasche geschttzt ist. So wie Aceton ist Alkohol ver- 
wendbar. Auf eine LOsung von oO g Acetaldehyd in 200 g 
Alkohol wurde eine gesdttigte wasserige LoOsuny von 20 ¢ 
Pottasche durch 10 Stunden einwirken gelassen. Dann wurden 
60 ¢ der oberen Schicht abgehoben und destilliert. Es ergaben 
sich circa 10g dickflussiges Aldol, was einer guten Ausbeute 
ntspricht. Man kénnte demnach in vielen Fallen Aceton oder 
Alkohol als Schutzmittel bei Condensationen benutzen, wenn 
lias Condensationsproduct in Aceton oder in Alkohol loslich 
st und eine weitere Einwirkung von Pottasche schddlich wire. 

Aus meinen Versuchen ergibt sich, dass das Paraldol und 
las zahfllissige Aldol auch im gelésten Zustande dieselbe 
Moleculargr6fe besitzen, die in verdtinnter LOsung sich dem 
nonomolecularen, in concentrierter LOsung dem dimolecularen 
\idol stark nahert. 

Leider lOste sich das Paraldol in einer Reihe wichtiger 
_Osungsmittel, wie in Nitrobenzol, Anilin, Anethol, Bromoform, 
Dimethylanilin nicht und nicht hinreichend in Athylenbromid 


° 


ei 9° und in Benzol bei o 
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Chloroform: ‘ebullioskopisch, (Paraldol: Schmelzpunki 


90°) Siedepunkt 61, Siedeconstante 36:6. 


Geldste 


Losungsmittel Substanz 


in Gramm in Gramm erhohung 


04° 2602 0° 3072 O* 230° 
34+ ° 2602 O:4122 Q* 300 


34° 2602 O° olds7 O* 360 


Phenol: 
Getrierconstante 7d. 
Gelodste 

LOsungsmittel Substanz 


in Gramm in Gramm 


19°9410 O:1732 O*450° 
19-9410 O°2210 O° d00 
19°9410 0° 3383 O° 780 


19°9410 QO°4475 0-980 


Essigsaure kryoskopisch: Schmelzpunkt 17 


constante 38:80. 


Gelodste 
Lésungsmittel Substanz 


erniedrigung 


O° 3130 Q)° 


in Gramm in Gramm 


299*6700 320° 


27° O700 O° 3750 O* 360 
27-0700 O- 5920 O° 500 
27 °O700 O° 8750 0:790 
32*4080 1°2543 O°910 
32° 4080 1°5527 1° 100 
32°4080 1°9711 t*350 


Ather: Siedeconstante 21:2. 


Geldste 


LOsungsmittel Substanz Siedepunkts- 


in Gramm erhohung 
O* 1600 O- 109° 
0°3732 O° 242 
O° 9876 O° 368 


in Gramm 
20°6470 
20° 6470 
20° 6470 


Beobachtete 


Siedepunkts- 


kryoskopisch, (Paraldol 


Gefrierpunkts- 


erniedrigung 


Gefrierpunkts- 


Procent der 
Substanz 
O° 89 
} 20 
1°o] 


Procent der 
Substanz 
O°S7 
I-11 
1°69 


2-24 


— Oo 


Procent dei 


Substanz 


Procent der 
Substanz 
0-78 
1's] 

2 +84 


schmelzpunkt 


Molecular- 
gewicht 


146°4 


132°62 


Qi)? ). 


Getundene: 


Molecular - 
cvewicht 
142°76 


1o0+ 96 


Moleculat 
gewicht 
190°35 
198° 29 


163°d8 
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Aceton ebullioskopisch, Siedepunkt 457°, Siedecon- 
stante 16° 7, 


( seloste 


Sungsmittel Substanz Siedepunkts- Procent der Molecular 
n Gramm in Gramm erhohung Substanz rewicht 
23 °8440 O- 1340 O* 100° 0°56 93-687 
17° 7900 O° 1/50 O° 165 0° 983 99° 283 
23° 8440 O* 3040 0-210 Zr 1O0°97 
17° 7900 O* 3652 O° 320 2°Od 106° 90 
23° 8440 O* 6900 0:410 2°¢o 111°96 
17° 7900 O°5470 0°455 3°07 112-82 
17°7900 0: 7490 QO? 380 4°92] 121-235 
23° 8440 1°2472 O° 695 o°23 120° 52 
17-7900 1°O920 QO°78d 6°14 130°356 
23° 8440 1° 5434 O°S1o 6°47 131°99 
17° 7900 1°43850 O° 965 8°06 139° 44 
17° 7900 7580 i*3s0 4°34 144°65 ; 
17-7900 = 2+ 2430 1-370 12-60 152-46 E 







aralidol im 
| Aceton 


en ae 
Zihthiss iqes 


109 Aldol __° 





1% 2% 3% 4% 3% 6% 7% 8% 9I% 2% 1% 12% 13% 14% 15% 16% 
Gewichtsprocente 


1. Bestimmung des Moleculargewichtes von zahfllssigem Aldol in Aceton 
nd von Paraldol in Aceton, Chloroform und Ather nach der ebullioskopischen 


Methode. 
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Gewichtsprocente 
Fig. 2. Bestimmung des Moleculargewichtes von Paraldol in Phenol und Essig 
sdure nach der kryoskopischen Methode. 
Aceten ebullioskopisch, (zahfllssiges Aldol): Siede- 


constante 16°7. 


Geldste Procent der 
Losungsmittel Substanz gelésten Siedepunkts- Molecular- 
in Gramm in Gramm Substanz erhohung gewicht 
19-4290 O-+2074 1-06 O°175° 101-12 
19° 4290 O* 4596 2°30 O* 360 109-97 
19-4290 0°6726 3°46 O* 300 115°56 


Ks zeigt sich also sowohl in dissociierenden, wie in 
Aceton, Phenol, Essigsiure und Athylather, als auch in asso- 
ciierenden LoOsungsmitteln, wie Chloroform, dass dem krystalli- 
sierten Paraldol und wohl auch dem zahfllssigen Aldol im 
gelosten Zustande bei unendlicher Verdtinnung die Molecular- 
groBe des dunnflussigen Aldols zukommt. 

Es erschien ferner wiinschenswert, zu wissen, ob bei der 
Destillation im Vacuum das krystallisierte Paraldol direct als 
krystallisiertes Paradol tibergehe; ferner ob es bei der Destilla- 
tion des zahflilissigen Aldols im Vacuum gelingt, direct zu 


krystallisiertem oder zu zahfllissigem Aldol im Destillat zu 
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velangen, ohne zuerst dunnfllssiges Aldol zu erhalten. Beide 
Fragen sind nach den Versuchsergebnissen bejahend zu be- 
antworten. 

3e1 einem Vacuum von | bis 2 mm und einer Temperatur 
von ungefahr 73° sublimierte das Paraldol ohne zu schmelzen 
zum groBten Theile und schlug sich in den kalteren Theilen des 
Apparates in schénen, langen Krystallen nieder. Dabei zeigte 
sich keine besondere Vacuumdanderung. Nur beim Schwefel- 
siurerohre der Babo’schen Luftpumpe, mit der die Evacuation 
vorgenommen wurde, zeigte sich eine braunliche Trubung, ein 
Zeichen, dass sich ein Theil der Paraldoldampfe nicht con- 
densiert habe. Die Wande der Vorlage belegten sich auch mit 
einem feinen Krystallhautchen. Bei der Destillation des dick- 
flussigen Aldols gelang es, theilweise zu dickflussigem Aldol 
im Destillat zu kommen, ohne zuerst im Destillat diinnflulssiges 
Aldol zu erhalten. Das zahfllUssige Aldol destillierte bei einem 


4 


Vacuum von 16 mm und einer Temperatur von 73° und gieng 
zum Theil im Kolbenhals, theils im Kuhler und in der Vorlage in 
schénen Krystallen iber, zu einem geringeren Theile gieng es in 
den zahflussigen Zustand tuber, zu einem sehr geringen Theile 
gieng es in den dunnflussigen Zustand uber, erwarmte sich 
aber sofort und erstarrte. Ganz reines, zahflussiges Aldol erstarrt 
immer sofort, ohne dass es nothig ware, Ikrystalle einzuimpfen. 
Zahflussiges Aldol, das weniger rein ist, was man eben nur 
daran erkennt, dass es nicht sofort krystallisiert, erstarrt auch 
nach kurzerer oder langerer Zeit, ohne dass ein Einfluss 
hineingeworfener Krystalle sich bemerkbar machen wide. 
Vorsichtig geschmolzenes Paraldol erstarrt immer sofort. Es 
erstarrt theils von selbst sofort wieder, theils bildet sich um 
hineingeworfene Paraldolkrystalle sofort eine neue Kkrystall 
schichte. Die obigen Destillationsversuche wurden mehrmals 


Wiederholt und gaben immer dasselbe Ergebnis. 


Zum Schlusse obliegt mir noch die angenehme Pflicht, 
Herrn Hofrath Lieben fir die Unterstiitzung und Antheilnahme 
an meiner Arbeit, wie dem Herrn Dr. Leopold Kohn meinen 


+ 


liefgettihlten Dank auszusprechen. 
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Uber z- und $-Naphtylbiguanid 


Al. Smolka und Ed. Halla. 
Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. October 1901.) 


Die beiden Biguanide sind nach der von Friedreich und 
dem einen! von uns angegebenen Methode zu dem Zwecke 
dargestellt worden, um auch die bisher unbekannten Naphty!- 
derivate des Biguanids kennen zu lernen. Thatsachlich wurden 
nach dieser Methode durch directe Einwirkung von Dicyan- 
diamid auf die beiden Naphtylamine, respective deren Chlor- 
hydrate, 2- und {-Naphtylbiguanid erhalten, welche beide 
leicht und schdn krystallisieren und gleich den _ Uubrigen 
Biguaniden kraftige, zweisaurige Basen sind; ahnlich den ver- 
wandten Verbindungen Zeichnen sie sich durch die Fahigkeit 
aus, Wasserstoff gegen Kupfer oder Nickel auszutauschen, 
wodurch neue metallhaltige, rosenrothe, beziehungsweise gelbe 
Basen entstehen, von denen jedoch nur die Kupferverbindungen 
naher untersucht worden sind. 


A. a-Naphtylbiguanid und seine Verbindungen. 


Je og fein zerriebenes Dicyandiamid wurden mit 9 g 


a-Naphtylaminchlorhydrat und 95procentigem Alkohol etwa 
acht Stunden im geschlossenen Rohre auf 110 bis 115° C. 
erhitzt; die im erkalteten Rohre ausgeschiedene Masse wurde 
nach dem Absaugen mit wenig Alkohol gewaschen und das 
riickbleibende Monochlorhydrat des a-Naphtylbiguanids aus 


1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. IX, S. 228. 
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heijem Alkohol umkrystallisiert. Aus 5g Dicyandiamid resul- 
tierten im Durchschnitte 9°5 g Monochlorhydrat des Biguanids. 
das sind nach der Gleichung 


CN—NH—C(NH)—NH, +C,,H,.NH,.HCl = 
— C,,H, .NH—C(NH)—NH—C(NH)—NH,. HC! 


etwa 60°/, der berechneten Ausbeute. Aus den violetten Mutter- 
laugen konnte zwar noch au®erdem etwas Biguanidchlor- 
hydrat gewonnen werden, doch ist die Aufarbeitung dieser 
Mutterlaugen nicht lohnend, weil ein dunkelgefarbtes, erst 
nach oft wiederholtem Umkrystallisieren reines ‘Product er 
halten wird. 

Zur Darstellung der freien Basis verfahrt man am zweck- 
maffigsten folgend: Man tbergieSt das Monochlorhydrat mit 
heifem Wasser, fugt tberschussige Natronlauge hinzu, kocht 
auf, saugt nach dem Abkthlen die ausgeschiedene Basis ab. 
lost sie in heifSfem Alkohol auf, filtriert und versetzt das Filtrat 
mit tberschtssigem Wasser; nach einiger Zeit scheidet sich 
das a-Naphtylbiguanid in schénen, rein weifen, perlmutter- 
elanzenden Blattchen aus. 


1. O°2226 ¢ der im Vacuum uber Chlorcalcium getrockneten 
Substanz verloren bei 100 bis 105° 0:0089 g oder 4°00°/, 
H,O. | 

2. 2°0000 ¢ der tber Schwefelsaure getrockneten Basis 
gaben bei 100 bis 105° 0°0966 g oder 3°86°/, H,O. 

3. 0°2137 ¢ der bei 105° entwidsserten Verbindung lieferten 
0°4961 g CO,, entsprechend 0°1353 g oder 68°°1°/, C und 
O°1144 g H,O, entsprechend 0°0127 g oder 5°95°/, H.! 

4. 0°2289 ¢ wasserfreie (aus siedendem Chloroform. kry- 
stallisierte) Substanz gaben 0°5302 g CO,, entsprechend 
O-1446 g oder 63°17°/, C und 0°1240 g H,O, entsprechend 
O°0138 g oder 6°02°, H. 

0. 0'1173 g der bei 105° getrockneten Basis gaben bei 
750°S mm Druck und 14° C. 31°1 cm’ feuchten Stickstoff, 
das sind 0°0364 g oder 31:00°/, N. 


1 Die .Verbrennungen wurden mit vorgelegter Cu-Spirale ausgefihrt, der 
Stickstoff nach Dumas bestimmt und im Zulkowski’schen Apparate gemessen. 


Chemie-Heft Nr. 10. SO 
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6. 0°1328 g der wasserfreien (aus siedendem Chloroform 
krystallisierten) Substanz lieferten bei 746°5 mm Druck 
und 13°5° C. 35°6cm’ feuchten Stickstoff, das sind 
0°0412 ¢g oder 31°02°/, N. 


Fir a-Naphtylbiguanid C,H,N,.C,,H, = 227°33: 


Gefunden 


Berechnet we eee: | Im Mittel 
Gaile 63°34°/, 63°319/, 63-17%), 63.249/, 
Pe) 3. eSNG 0°78 3°95 6°02 5°99 
Pestweetuws 30°88 31°00 31°02 31°01 


Fir C,H,N,.C,,H,+3/,H,O = 236°34 berechnet: 3°81°/, 
14,0 und im Mittel aus zwei Bestimmungen gefunden: 3°93°/, 
H,O; die Basis enthalt somit '/, Moleciil Krystallwasser. 

Eigenschaften. Das a-Naphtylbiguanid krystallisiert 
aus Wasser und aus Weingeist in perlmutterglanzenden, an 
der Luft bestandigen Blattchen, aus Chloroform in feinen 
Naddelchen vom Schmelzpunkte 158°; die wasserige Lisung 
reagiert stark alkalisch. In Alkohol ist die Verbindung sehr 
leicht léslich, von siedendem Chloroform nehmen davon 10 cuz’ 
etwa 3°3 g auf. 18°6960 g einer wasserigen Loésung von 20° C. 
hinterlieBen O°0202 ¢ wasserfreien Ruckstand, somit losen 
100 Theile Wasser von 20° C. 0°1082 g der wasserfreien Basis 
oder 1 Theil derselben erfordert 929°5 Theile Wasser von 
der angegebenen Temperatur zur LOsung. 20°7468¢ siedend 
heifer L6sung gaben 0° 4088 g wasserfreien Riickstand, folglich 
ldsen 100 Theile Wasser von 100° C. 2:01 Theile des 
\wasserfreien Biguanids oder 1 Theil desselben l6st sich in 
49°8 Theilen siedenden Wassers. Nach dreisttindigem Erhitzen 
des Monochlorhydrates der Basis mit Wasser im geschlossenen 
Rohre findet bei 95 bis 100° noch keine Zersetzung statt; 
kocht man die freie Basis einige Stunden hindurch mit alkoho- 
lischer Kalilauge am Rtckflusskthler, so erleidet sie eine 
theilweise Zersetzung unter Freiwerden von Ammoniak und 
a-Naphtylamin. Mit Sauren, welchen gegenuber es sich als 
zweisdurige Base verhdlt, liefert das :a-Naphtylbiguanid zum 
Theile gut krystallisierende Salze. Mit Kupfersalzen bildet es 





ote 
poe on (7 








Uber «- und $-Naphtylbiguanid. 1149 


‘osenrothe, zumeist schwer oder unlésliche Nupferverbindungen, 
mit Nickelsalzen entstehen gelbe, fast amorphe und unlosliche 
Verbindungen. 


Salze des 2-Naphtylbiguanids. 


Monochlorhydrat des 2-Naphtylbiguanids 
C,H,N..C,,H, .HC1. 


10 


Das abfiltrierte, aus Dicyandiamid und 2a-Naphtylamin- 
chlorhydrat erhaltene Reactionsproduct wurde zweimal aus 
verdunntem Alkohol umkrystallisiert und gab so schlief lich 
weiBe Nadeln, welche sich als wasserfrei erwiesen und bei der 
Analyse folgende Kesultate lieferten: 


1. O°2015¢ des bei 110° getrockneten Salzes gaben bei 
7o1l'1 mm Druck und 10° C. 45°2 cm’ feuchten Stickstoff, 
das sind 0°05385 g oder 26°53°/, N. 

2. 0:4970 g trockener Substanz lieferten 0°0047 g Ag und 
O 2613 g AgCl, zusammen 0°26/709 g AgCl, entsprechend 
0-0680 g oder 13°69°/, HCI. 


Fiir C,H,N,.C,,H,.HCl = 263-79 
Berechnet Gefunden 
— Ss ——— ————— 
eee re re 26°61°/, 26°33°/, 
(, Sa creas 13°82 13°69 


In Wasser ist das Salz leichter léslich als in Alkohol, wie 
nachfolgende Léslichkeitsbestimmungen darthun: 14°4860 g 
Losung in siedendem 9dprocentigen Alkohol hinterlieBen 
0°6198 g trockenes Salz; 100 Theile siedender Alkohol losen 
somit 4°47 Theile Salz oder 1 Theil des letzteren l6st sich in 
22°37 Theile Alkohol bei Siedehitze; in kaltem Alkohol ist 
die Léslichkeit gering. 17°0370g wéasseriger LOsung von 
19° C. gaben 0°3180 g Salz, folglich lésen 100 Theile Wasser 
\'90 Theile Salz oder 1 Theil des letzteren erfordert 52°6 Theile 
Wasser von 19° C. zur Auflésung. In siedendem Wasser ist 
das Monochlorhydrat ziemlich leicht léslich. 
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Normales Chlorhydrat des 2-Naphtylbiguanids 
C,H,N,. .C,,H, .2HC1. 


3ehufs Darstellung dieses Salzes wurde das Monochlor- 
hydrat mit heifSfem Wasser Ubergossen und nach Zufiigune 
der berechneten Menge von Salzsaure aufgekocht; die filtrierte 

Lésung wurde zur Krystallisation Uber Schwefelsdure gestellt. 

Das Salz krystallisiert schlecht; es konnte nur eine strahlig 

krystallinische Masse erhalten werden, welche folgende Zu- 

sammensetzung hatte: 
1. 0° 1867 g trockener Substanz lieferten bei 739°5 mm Druck 
und 21° C. 39°4 cm’ feuchten Stickstoff, das sind 0°0436 ¢ 
oder 23°35°/, N. 

2. O'3190 ¢ der bei 115° getrockneten Verbindung gaben 
O:0078 g Ag und 0°2899 ¢ AgCl, zusammen 0*3008 ¢ 
AgCl, entsprechend 0°0764 g oder 23°94°/, HCI. 

Bei 115° erlitt das Salz einen Verlust von blo®B etwa 1", , 


es ist somit wasserfrei. 
Fur C.H,N; .&,H, .2HCl = 300° 25: 


Berechnet Gefunden 

_ ae ee — fa 4 
etme rs ee 23°38°/, 93°35°/, 
ft eer 24°29 23°94 


[In Wasser, ebenso in Alkohol ist das normale Chlorhydrat 


sehr leicht l6slich. 


Mononitrat des 2z-Naphtylbiguanids 
C,H,N..C,,H,.HNO,. 

Das Mononitrat wurde aus der freien Basis und der 
berechneten Menge verdiinnter Salpetersdure dargestellt. Nach 
dem Trocknen tiber Schwefelsiure war es wasserfrel. 

1. O'1658 g des bei 115° getrockneten Salzes gaben bei 
727°5 mm Druck und 18° C. 44°1 cm’ feuchten Stickstoff, 

das sind 0°0487 g oder 29°36°/, N. 

Der Rechnung nach sollten fiir C,H,N,.C,,H,. HNO, = 
299°38 29°01°/, N erhalten werden. 


ea 
a 
Wa 
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Das Mononitrat krystallisiert aus siedendem Wasser, in 
welchem es leicht ldéslich ist, in schOnen, aus feinen Nadeln 
bestehenden Gruppen. Bei 25° C. lést es sich folgendermafien 
in Wasser: 14°6340 ¢ Lésung hinterlieBen O°1186 9 Riick- 
stand; daher lésen 100 Theile Wasser 0°8171 Theile Salz, 
oder 1 Theil des Salzes erfordert 122°4 Theile Wasser von 


‘) 


5° C. zur Losuneg. 


Monosulfat des x-Naphtylbiguanids 
(C,H,N, .C,,H,),.H,SO,+ 1'/,H,O. 


Die Darstellung ertolgte aus der freien Basis. und der 
berechneten Menge verdiinnter Schwefelsaure; die Lésung 
wurde zur Krystallisation hingestellt. 


1 


|. O° 3070 g des im Vacuum uber Chlorcalcium getrockneten 
Salzes verloren bei 120° 0°O176g oder 4°92°/, H,O; es 
enthadlt demnach 1'/, Molectile Krystallwasser, fiir welche 
sich aus obiger Formel 4°66°/, H,O berechnen. 

2, 0'1580 g des wasserfreien Salzes lieferten bei 749°4 mm 

Druck und 17° C. 34°8 cm’ feuchten Stickstoff, das sind 

O°0398 g oder 20°18°/, N. 


3. 075696 ¢ der bei 120° getrockneten Substanz gaben 


0 


) 


0°2458 g BaSQO,, entsprechend 0°1033 g oder 18°15"), 
H,SO,. 


Fir (C,H,N,.C,,H_),-H,SO, = 552°74: 


Berechnet Gefunden 

— ~~ — — 
As ia ae 20° +40°/, ao* 18"), 
H,SO, . 17°74 18°13 


Aus heiBen Losungen scheidet sich das Monosulfat erst 
milchig, dann 6lig aus, das Ol verwandelt sich nach etwa 
24 Stunden in schéne, aus duinnen Primen bestehende Aggre- 
gate; aus sehr verdiinnten LOsungen erhalt man es in dunnen 
Tafeln. In heifem Wasser lést sich das Salz sehr leicht, bei 
gewOhnlicher Temperatur schwieriger; denn 150°5442 g Losung 
von 17°5° C. hinterlieBen 0°3453 ¢ bei 120° entwasserten 
Xuckstand: somit lésen 100 Theile Wasser 2°27 Theile Salz, 
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oder | Theil des wasserfreien Salzes bedarf zu seiner Lésung 
44°02 Theile Wasser ton 17°5° C. 

Auch das normale Sulfat des #2-Naphthylbiguanids 
wurde aus der Basis und der berechneten Menge von ver- 
dtinnter Schwefelsaure dargestellt; es krystallisiert jedoch so 
schlecht, dass von einer Analyse desselben abgesehen wurde. 


a-Naphtylbiguanidplatinchlorhydrat 
C,H,N..C,,H,.2HC1.PtCl,. 


Zur Darstellung des Platindoppelsalzes lost man das Mono- 
chlorhydrat des a-Naphtylbiguanids in heiBem Alkohol, gibt 
Salzsaure zu und versetzt danach mit Uberschtissigem Platin- 
chlorid; nach kurzer Zeit beginnt sich ein schwerer, dotter- 
gelber, krystallinischer Niederschlag auszuscheiden, welcher 
sich als wasserfrei erwies und bei der Analyse folgende 
Resultate gab: 


1. 0°4946 g des trockenen Doppelsalzes lieferten 0°1004 2 
— 30°41°/, Pt. 

2. 0°2683 g Substanz gaben bei 738°2 mm Druck und 22° C. 
27°7 cm’. feuchten Stickstoff, das sind 0°03804 2 oder 
11°34°/, N. 

3. 0° 2885 ¢ Substanz lieferten (nach dem Glihen mit Walk ete.) 
O°3935 ¢ AgCl, entsprechend 0°0973 ¢ oder 33:°72°/, Cl 


» 0 


Fiir C,H,N,.C,,H,.2HCI.PtCl, = 636-85: 
Berechnet Gefunden 
ROTO CREED 11-02"), 11°34°/, 

ye ee 30°59 30°41 

Rates ae ae eas, 33°40 oases 


Kupferverbindungen des z-Naphtylbiguanids. 


Sie sind wie bei den Ubrigen Biguaniden rosenroth, im 
wasserfreien Zustande violett gefiirbt und sind fast saémmtlich 
in Wasser sehr wenig léslich; etwas leichter werden sie von 


heiBem Alkohol aufgenommen. [hr Krystallisationsverm6gen 
ist nicht groB, und beim anhaltenden Kochen mit Wasser 
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erleiden sie unter Braunfarbung eine theilweise Zersetzung. 
Man erhalt diese Verbindungen aus den betreffenden Biguani:!- 
salzen und Kupferhydroxyd, vortheilhafter geschieht jedoch die 
Darstellung durch Einwirkung des freien Biguanids auf die 
Ldsungen der entsprechenden Kupfersalze. 


’ 


a-Naphtylbiguanidkupfer 
(C,H,N, .C,,H,),Cu + 2H,O. 


Das Monochlorhydrat des a-Naphtylbiguanids wurde in 
verdiinnter Salzsaure gelést, mit der berechneten Menge von 
Kupfervitrioll6sung versetzt und darauf mit tUberschussiger 
Natronlauge die Kupferbasis gefallt; nach mehrmaligem Decan 
tieren, Absaugen und Waschen wurde sie in heifiem, etwa 
\Oprocentigem Alkohol gelést. Nach dem Erkalten schied sich 
aus der granatrothen Lésung ein rosenrother Niederschlag aus, 
welcher nach dem Abfiltrieren etc. analysiert wurde. 


|. 0°6266 g der im Vacuum Uber Chlorcalcium getrockneten 
Substanz verloren bei 125° 0°0415°g oder 6°62°/, H,O; 
dieser Verlust entspricht 2 Molectilen Krystallwasser, fur 
welche aus der obigen Formel 6°53°/, H,O berechnet 
werden. 

2. O'1449 2 wassertreier Substanz gaben bei 744°4 mim 
Druck und 20° C. 34°8cm’ feuchten Stickstoff, das 
sind 0°0390 g oder 26°88 °/, N. 

6. O° 5851 g der bei 125° entwasserten Verbindung lieferten 

O*O0910 g Cu,S, das sind 0°0727 g oder 12°42°/, Cu. 


Ftir (C,H,N,.C,,H,),>Cu = 516° 24: 


Berechnet Gefunden 

ee 7 _ 4 _—_———— 
© METS LE 27 +20°/, 26° 88° 
Ce hs Bw eo [2°32 12°42 


Die Kupferbasis bildet im gewdasserten Zustande ein 
rosenrothes, undeutlich krystallinisches, wasserfrei ein violettes 


Pulver und ist in Wasser nur sehr wenig lédslich; heifer 


Alkohol nimmt davon etwas mehr aut. 
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a-Naphtylbiguanid-Kupferchlorhydrat 
(C,H.N, .C,,H,),Cu.2HC1+ 2'/,H,0O. 


Durch EingieSen einer alkoholischen Lésung der berech- 
~neten Menge von a-Naphtylbiguanid in eine wiisserige Liésung 
von krystallisiertem Kupferchlorid farbt sich die Fltissigkeit 
dunkelviolett; beim freiwilligen Verdunsten scheiden sich aus 
ihr rosenrothe Krusten des obigen Salzes aus; sie wurden 
abgesaugt, mit kaltem Alkohol gewaschen und dienten nach 
dem Trocknen zu Analysen. 


1. 0°4494 g der im Vacuum Uber Chlorcalcitum aufbewahrten 
Substanz entlieBen bei 115° 0:°0309 g oder 6°88°/, HO; 
das aus verdiinntem Alkohol krystallisierte Salz enthalt 
danach 2'/, Molectile Krystallwasser, fur welche die 
Rechnung 7°10°/, H,O verlangt. 

2. 0'1932 ¢ der entwasserten Verbindung gaben bei 745°S mm 
Druck und 22° C. 41°4 cm’ feuchten Stickstoff, das sind 
0:0460 g oder 23°80°/, N. 

3. 0°4180 ¢ des wasserfreien Salzes gaben 0°0548 g Cu,S, 
entsprechend 0:0438 g oder 10°46 °/, Cu. 

4. 0°2739 ¢ der bei 115° getrockneten Substanz. lieferten 
0°0019 g Ag+0°1281 ¢ AgCl, in Summa 0:1306 2 AgCl, 
entsprechend 0°0332 ¢ oder 12°12°/, HCI. 


Fiir (C,H,N,.C,,H,),Cu.2 HCl = 589° 16: 


Berechnet Gefunden 
__ RENE pS 23-°83°/, 23-80"/, 
GOO 6 e's <6 + ae 10°46 
YES 12-38 12° 2 


Das Chlorhydrat des a-Naphtylbiguanidkupfers krystalli- 
Siert in rosenrothen, zu Krusten vereinigten Nadelchen und ist 
von allen Kupferverbindungen des 2-Naphtylbiguanids sowohl 
in Wasser, als auch in Alkohol am leichtesten léslich, immerhin 
aber noch bedeutend schwerer, als die entsprechenden Kkupfer- 
verbindungen der Uubrigen bekannten Biguanide. Beim anhal- 
tenden Kochen zersetzt sich die wadsserige LOsung und scheidet 
einen braunen Niederschlag aus. 





eo 
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a-Naphtylbiguanidkupfernitrat 
(C,H.N..C,,H.),Cu.2HNO.. 


10 

Nach Zugabe der berechneten Menge von Kupfernitrat- 
losung zu einer LOsung von 2-Naphtylbiguanid in verdiinntem 
Alkohol scheidet sich alsbald ein Niederschlag des obigen 
Salzes aus; er wurde abgesaugt, zuerst mit Wasser, dann mit 
Alkohol gewaschen und schliefBlich im Vacuum Uber Chlor- 
calcium getrocknet. Wie weitere Versuche ergaben, ist die so 


dargestellte Verbindung wassertrei. 


1. O° 1567 g trockener Substanz lieferten bei 7ol*0 mm 
Druck und 20° C. 36:0 cm’ feuchten Stickstoff, das sind 
O°0407 g oder 20°97"), N. 

2. O°3152 ¢ der Verbindung gaben O°O388 ¢ CuO, ent- 


sprechend 0°0310 g oder 9°84°/, Cu. 


Fiir (C,H,N, .C,)H,),Cu.2 HNO, = 642°34: su 


Berechnet Gefunden 

a ee —— a » 
v yr. you } p= e ( wi) 
N —~ 2 eee ee Z0 Fay YD | () Zw 4 0 
1 a eee ae 9-90 9-84 


Das Salz bildet ein rosenrothes Pulver, welches unter dem 
Mikroskop kugelige Gruppen von. krystallinischem Geftige 
erkennen lasst. Sowohl in Wasser als auch in Alkohol ist es 


schwer léslich, die L6sungen sind violett. 


a-Naphiylbiguanidkupfersulfat 


(C,H,N..C,,H.),Cu.H,SO,+2H_0. 
Das Salz ist durch Fallung einer verdtinnten alkoholischen i 
Ldosung des a-Naphtylbiguanidkupferchlorhydrates mit Natrium- 


sulfat als rosenrother Niederschlag erhalten worden; nach dem 
Absaugen wurde er mit Wasser sehr gut gewaschen und 
sodann im Vacuum tiber Chlorcalcium getrocknet. 


1. 0°7229 8 des im Vacuum wtber Chlorcalcium zur Ge- 
wichtsconstanz gebrachten Salzes verloren bei 120° O-O881¢ 
oder 9°27°/, H,O, es enthalt somit 2 Molectile Krystall- 

wasser, fiir welche die Rechnung 5°54°/, H,O verlangt. 
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2. 0°1970g¢ der entwasserten Verbindung gaben bei 753: 6mm 
Druck und 20° C. 38°8 cm’ feuchten Stickstoff, das sind 
0-0440 g oder 22°33°/, N. 

3. 0°6827 g der bei 120° getrockneten Substanz lieferten 
00886 g Cu,S, entsprechend 0°0708 g oder 10°37°/) Cu. 

4. 0°6827 g des wasserfreien Salzes gaben 0° 2623 g BaSO,, 
entsprechend 0°1102 g oder 16°14°/, H,SQ,. 


Fiir (C,H,N, .C,,H,),Cu*H,SO, = 614-32 


serechnet Gefunden 
eS a “ities 
a. ciatseicas Mee 22-33), 
re ee ee 10°35 10°37 
_ 15°97 16°14 


Das Salz bildet ein rosenrothes, unter dem Mikroskop 
undeutlich krystallinisches, in Wasser fast ganz unlésliches 
Pulver; in heiBem Alkohol ist es zwar auch wenig léslich, aber 
doch etwas leichter als in Wasser, denn die blassviolette 
alkoholische LOsung wird von Wasser gefallt. Nach dem 
Trocknen wird die Verbindung violett; beim Kochen mit Wasser, 
auch schon bei langerem Stehen unter Wasser, zersetzt sie sich 
theilweise unter gleichzeitiger Dunkelfarbung. 


B, 3-Naphtylbiguanid und seine Verbindungen. 


Zur Darstellung dieser Basis und ihrer Verbindungen 
wurde genau derselbe Weg eingeschlagen, welcher zum 
a-Napthylbiguanid und dessen Verbindungen futhrte. Im _ all- 
gemeinen kann gesagt werden, dass die Derivate des 8-Naphtyl- 
biguanids, auch die kupferhdltigen, besser als jene des 2-Bi- 
guanids krystallisieren und sich auch durch eine grodfere 
Bestandigkeit auszeichnen. 

Bei achtstiindigem Erhitzen von je 7 g Dicyandiamid und 
12°4 ¢ 6-Naphtylaminchlorhydrat mit 95procentigem Alkohol 
im geschlossenen Rohre wurden im Mittel 12°2 ¢ Monochlor- 
hydrat der $-Basis erhalten; diese Ausbeute entspricht nach 
der eingangs angefiihrten Bildungsgleichung 67°/, der zu 


erwartenden Menge. 
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Das 6-Naphtylbiguanid C,H,N,.C,, 
Monochlorhydrat in der bei der #-Basis beschriebenen Weise 


H. ist aus seinem 


mit Natronlauge dargestellt worden. Die im Vacuum tber 
Chlorcalcium bis zur Gewichtsconstanz aufbewahrte Ver- 
bindung ist wasserfrei. 


1. 0° 2432 g Substanz gaben 0°5623 g CQO,, entsprechend 
0°1534 g oder 63°06°/, C und 0°1324 g H,O, entsprechend 
00148 g oder 6°10°/, H. 

2. O'1392 ¢ der trockenen Verbindung gaben bei 750°5 mm 

= - oO ons 
( 


Druck und 17°) 37°9 cm’ feuchten Stickstoff, das 
sind 0°0433 ¢ oder 31:10°/, N. 


Die zur Analyse bestimmte Substanz muss mit Wasser 
ausgekocht, heifS gewaschen und nach dem Aufl6ésen in heiBem 
Alkohol mit Wasser gefallt werden; nicht so gereinigte Pré- 
parate lieferten kaum stimmende Zahlen und zeigten’ auch 
einen zu niedrigen Schmelzpunkt; es scheint ihnen somit 
freies §-Naphtylamin anzuhaften. 


Fiir C,H,N,.C,,H, = 227°33: 
3erechnet Getunden 
ee ee 
Ges HS USSR 63°34°/, 63°06"/, 
| Ste eee a°78 6°10 
errr reo 30°88 31°10 


Das $-Naphtylbiguanid krystallisiert aus siedendem Wasser 
in sehr schénen, diinnen, lebhaft glanzenden Blattchen und 
wird auch aus alkoholischer Lésung von Wasser ahnlich 
gefallt. Die aus Alkohol zweimal umkrystallisierte und, wie 
oben angegeben, noch gereinigte Substanz schmilzt bei raschem 
oder langsamen Erhitzen unter lebhafter Gasentwickelung bet 
180°; minder sorgfaltig dargestellte Priparate schmelzen schon 
bei 168 bis 173°. Die Loésungen reagieren stark alkalisch. 
22°4790 ¢ wéasseriger Lésung von 20°5° C._ hinterlieBen 
0°0144 g trockenen Riickstand, somit lésen 100 Theile Wasser 
O°0641 g Basis, oder 1 Theil derselben braucht 1560 Theile 
Wasser -von 20°5° C. zur Lésung; 19°7150 g wiasseriger 
Losung von 100° C. gaben 0°1204 9 Riickstand, es lésen 
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demnach 100 Theile siedenden Wassers 0°6145 ¢ Substanz, 
oder 1 Theil derselben erfordert 162°8 Theile Wasser von 
100° C. zur Lésung; das §-Naphtylbiguanid ist darnach in 
Wasser erheblich schwerer léslich als die #-Basis. Als zwwei- 
sdurige Basis bildet dieses Biguanid in ahnlicher Weise wie 
das vorige zweierlei Salze, ferner mit Kupfersalzen rosenrothe, 
meist sehr schwer ldsliche, und mit Nickelsalzen gelbe, eben 
auch schwer lésliche Verbindungen. 


Salze des ¢-Naphtylbiguanids. 


Das Monochlorhydrat des $-Naphtylbiguanids wurde direct 
aus Dicyandiamid und {§-Naphtylaminchlorhydrat dargestellt, 
die ubrigen Salze aus der freien Basis und der berechneten 
Menge der betreffenden Siaure. Sie krystallisieren im allgemeinen 
besser als die Salze des x-Naphtylbiguanids und sind auch 
zumeist in Wasser schwerer léslich als diese. 


Monochlorhydrat des 3-Naphtylbiguanids 
C,H,N..C,,H,;.HC1. 


Der feste ROhreninhalt, welcher sich nach dem Erhitzen 
von Dicyandiamid mit 6-Naphtylaminchlorhydrat gebildet hatte, 
gab nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 9d procentigem 
Alkohol ein Product, welches noch immer schwach r6éthlich 
war; nach nochmaligem Umkrystallisieren aus etwa 60pro- 
centigem Weingeist war es rein wei und erwies sich als 


wasserfrel. 


1. 0°1076 ¢ Substanz lieferten bei 748°7 mm Druck und 
19° C. 37:6 cm? feuchten Stickstoff, das sind 0°0423 g 
oder 26°81", N. 

2. 0°4942 2 des Salzes gaben 0:0074 8 Ag und 0°2086 g 
AgCl, zusammen 0°2684 g AgCl, entsprechend 0°0685 2 
oder 13°81°/, HCL. 


— 


Fiir C,H,N,.C,,H,.HCl = 263-79: 


Berechnet Gefunden 
a a es —— ee 
Baie itiig 26°61"/, 26°81"), 


st Dra eee 13°82 1a°Si 











1159 





Uber «- und 3-Naphtylbiguanid. 





Das Monochlorhydrat krystallisiert aus Alkohol oder 
Wassser in kleinen, harten, tafeligen Krystallen. 22°4010 g der 
wasserigen Losung von 20° C. hinterlieBen O° 2408 ¢ trockenen 
Riickstand, es l6sen also 100 Theile Wasser von 20° C. 1°087 ¢ 
Salz, oder 1 Theil Salz erfordert 92 Theile Wasser von 
der angegebenen Temperatur zur Lésung. 15°6380g einer 
siedenden wasserigen Losung gaben 1°7920 g trockenen Salzes; 
100 Theile Wasser lOsen daher 12°9 Theile Saiz, oder 1 Theil 
des letzteren verlangt 7°7 Theile Wasser von 100° C. zur 
Lésung. In Alkohol ist die Verbindung schwerer léslich. 

Das normale Chlorhydrat, aus dem Monochlorhydrat 
und der nothigen Sauremenge dargestellt, ist sehr leicht l6slich 
und krystallisiert so schlecht, dass von einer Analyse desselben 
abgesehen wurde. 


Mononitrat des 6-Naphtylbiguanids 
C,H,N, .C,,H,.HNO,. 


10 
Dargestellt wurde es aus der freien Basis und der berech- 


neten Menge von verdunnter Salpetersdéure. Es war wasserfrei. 


O°'1597 ¢ des trockenen Salzes gaben bei 748°4 mm Druck 
und 18° C. 40°9 cm’ feuchten Stickstoff, das sind 0°0465 g 
oder 29°10°/, N. 


Fiir C,H,N,.C,,H,.HNO, = 290°38: 


6 > 10 + Hag 3 
Jerechnet Gefunden 
— a _— a, 
Weve Cindas 29°O1°%/, 29°10°/, 


Beim Stehen der wdasserigen L6sung tber Schwefelsdure 
scheidet sich das Salz als weifies Krystallpulver aus, welches 
unter dem Mikroskope Tafelchen erkennen lasst. In hei®Bem 
Wasser ist es leicht léslich, in kaltem bedeutend schwieriger, 
wie folgende Loslichkeitsbestimmung zeigt: 32°6206 g wasse- 
riger L6sung von 18° C. gaben 0°0941 g trockenen Riickstand, 
somit nehmen 100 Theile Wasser von 18° nur 0°2893 Theile 
auf, oder 1 Theil des Salzes lést sich in 345°7 Theilen Wasser 
von 18° C, 
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Das Monosulfat des 6-Naphtylbiguanids 
(C,H,N,.C,,H.), .H,SO,+!'/,H,O 


wurde durch Auflésen der freien Basis in der berechneten 

Menge verdiinnter heifer Schwefelsaure und Krystallisation 

des Filtrates bereitet. 

1. 0°4831 g des tuber Schwefelséure getrockneten Salzes 
verloren bei 125° C. 0°0090 g oder 1°86°/, H,O; das Salz 
enthdlt somit !/, Molectil Krystallwasser (Rechnung hieftr: 
1°60°/, H,O). 

2. 0°'1793 g des wasserfreien Salzes gaben bei 743°1 mm 
Druck und 18° C. 40°4 cm’ feuchten Stickstoff, das sind 
0°0456 g oder 25°42°/, N. 

3. 0°4493 ¢ der bei 125° entwasserten Substanz lieferten 
01906 g BaSQ,, entsprechend 0:0801 g oder 17°82°/, H,SO,. 


Fir (C,H,N,.C,,H,),.H,SO, = 552°74: 


Berechnet Gefunden 
. a — a 
T 95+-AN0/ 95+490/ 
Wi vo eewine ved 25° 40°/, 20°42°/, 
|. ee 17-74 17°82 


Das Monosulfat krystallisiert aus heiBem Wasser in feder- 
artigen, dem Salmiak beilaufig 4hnlichen Krystailen. In Wasser 
ist’ es viel schwerer léslich als das entsprechende Salz des 
a-Naphtylbiguanids, wie nachfolgende Ld6slichkeitsbestim- 
mungen darthun: 18°4066 ¢ der Lésung von 19° C. gaben 
0-0292 g bei 125° entwasserten Riickstand; es lésen also 
100 Theile Wasser 0°1589 Theile Salz, oder 1 Theil des 
wasserfreien Salzes lést sich in 629°4 Theilen Wasser von 
19°. 18°2370 g siedend heifer Lésung lieferten 0°4830 g 
wasserfreien Ruckstand, demnach lésen 100 Theile siedenden 
Wassers 2°72 Theile Salz, oder 1 Theil des wasserfreien 
Sulfates erfordert 36°76 Theile Wasser von 100° C. zur Auf- 
lésung. In Alkohol ist es fast unldslich. 


Normales Sulfat des 6-Naphtylbiguanids 
C,H,N, .C,,H, .H,SO,. 


Die Darstellung erfolgte durch Auflésen des freien Bi- 
guanids in der berechneten Menge von verdiinnter heifer 
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schwefelsaure. Das tiber Schwefelsdure getrocknete Salz war 
vasserfreli. 

1. 0°2032 ¢ des bei 115° getrockneten Salzes lieferten bet 
743°4 mm Druck und 18°4° C. 38:9 cm’ feuchten Stick- 
stoff, das sind 0°04388 g oder 21°57°/, N. 

2. 0°4012 g des trockenen Salzes gaben 0°2897 g BaSO,, 
entsprechend 0°'1217 g oder 30°33°/, H,SO,. 

Fir CLH.N,.C..H..H,SO, = 329°41: 


4— 
Berechnet Gefunden 
ee ee al ee 

T 91-570/ 4-70 

N eee eS 2. Se ee Z| 4 /o ZI Ji 0 

5 re 30°14 30-33 


Das normale Sulfat wird aus heifiem Wasser in feinen 
3lattchen oder auch in sternfOrmigen, aus zarten Prismen 
oestehenden Gruppen erhalten. In heifiem Wasser ist es 
jemlich leicht loslich, bei gewoOhnlicher Temperatur folgend: 


<0 


15°1722 g Lésung von 22°5° C. lieferten 0°0657 g Riickstand; 


folglich lésen 100 Theile Wasser 0°43849 Theile Salz, oder 
| Theil des letzteren lést sich in 229°9 Theilen Wasser von 
cate Gi 
6-Naphtylbiguanid-Platinchlorhydrat 
C,H,N,.C,,H, .2HC1. PtC1,. 

Das Platindoppelsalz wurde aus dem Monochlorhydrat 
les 6-Biguanids in der beim 2-Naphtylbiguanid-Platinchlor- 
nydrat beschriebenen Weise dargestellt und bildet rothbraune 
Schuppen mit gruinlichem Farbenspiel, die einen prichtigen 
Vemantglanz zeigen, wenn sie in Wasser aufgeschwemmt 
\verden. Das Doppelsalz ist sowohl in Wasser, als auch in 
\lkohol sehr schwer loslich. 

1. 0°2486 g der trockenen Verbindung gaben bei 751°3 mm 
Druck und 15° C. 24°3 cm’ feuchten Stickstoff, das sind 
O-0281 ¢ oder 11°31°/, N. 

2. 0°5920g8 Doppelsalz hinterlieBen 0°1820 g oder 30°74°/, Pt. 
Fur C,H,N,.C,,H,.2HCI1.PtCl, = 636°85: 


7 


Berechnet Gefunden 
— ———— a 
Pi site's Bes 11°02°/, 11°31°/, 


pein tee Ce aS f 30°74 














1162 Al. Smolka und Ed. Halla, 


Kupferverbindungen des $-Naphtylbiguanids. 


Im allgemeinen gilt von ihnen dasselbe, was von den 





Kupferverbindungen des a-Naphtylbiguanids gesagt wurde; nu: 
ware zu bemerken, dass sie etwas bestandiger sind und auch 
deutlicher krystallisieren. 


3-Naphtylbiguanidkupfer 
(C,H.N,.C,,H,),Cu+5H,0. 


Es ist dureh Fallung seines Chlorhydrates mit Natronlauge 
als ein himbeerrother, flockiger Niederschlag erhalten worden: 
derselbe wurde in heiBem Alkohol gelost und die dunkelrothe 
Lésung mit Wasser gefallt. Der nun resultierende hell rosenrothe. 
unter dem Mikroskop undeutlich krystallinische Niederschlag 
diente nach dem Trocknen tiber Chlorcalcium zu Analysen. 

1. 0°6237 ¢ der so getrockneten Verbindung verloren be 
110° C. 0:0942 ¢ oder 15°10" 
© Molectilen Krystallwasser gleichkommt (Rechnung hiefii 
14°86°/, H,O). 

2. 0°0990 g der bei 110° entwasserten Kupferbasis lieferten 


H,O, welcher Verlus: 


bei 745°7 mm Druck und 22°3° C. 24°1 cm’ feuchten 
Stickstoff, das sind 0°0267 ¢ oder 26:99°/) N. 

3. 0°5295 ¢ wasserfreier Substanz hinterlieBen 0:°0807 ¢ 
CuO, entsprechend 0°0645 oder 12°18°/, Cu. 


Fur (C,H,N,.C,,H,),Cu = 516° 24: 


Berechnet Gefunden 
— Se 0 — 
Y ; 997 .9fy0 N9R.-aQagu 
N eS: © 2 2 a Oe’ 2 eS ks 6 20 ) ?6 QO 0 
SS hap ae ; tease fa° to 


Die entwdsserte Basis ist violett gefarbt; in Wasser ist die 
Verbindung fast unléslich, etwas leichter wird sie von heifen 
Alkohol aufgenommen. 


6-Naphtylbiguanidkupferchlorhydrat 
(C,H.N, .C,,H,),Cu.2HC1+2H,0. 


10 


Die Darstellung geschah in genau derselben Weise, wi 


bei der entsprechenden 2-Verbindung beschrieben. 





be! 
St 
fiir 








Uber a- und 3-Naphtylbiguanid. 1165 


O°4047 ¢ der exsiccatortrockenen Verbindung verloren 
bei 105 bis 110° C. 0°0240 ¢ oder 35°93°/, H,O; somit 
enthalt das S apals 2 Molecule Krystallwasser, fur welche die 
Rechnung 93° . H,O verlangt. 

1810 ¢ der ne 110° getrockneten Substanz gaben bei 
738°9 mm Druck und 20°7° C. 38:4 cm’ feuchten Stick- 
stoff, das sind 0°0425 ¢ oder 23°49°/, N. 

0-3807 g des wasserfreien Salzes lieferten O° 0910 ¢ Cu,s, 
entsprechend 0°0407 g oder 10°70°/, Cu. 

)°2641 ¢ der entwasserten Verbindung gaben 0-*0055 ¢ 
Ag und 0°'1192 ¢ AgCl, zusammen 0°1260 ¢ AgCl, ent- 
sprechend 0:0322 ¢ oder 12°19°/, HCI. 


Fiir (C,H,N,.C,,H-), Cu.2 HCl = 589-16: 


berechnet Gefunden 

a — 
tae Sd oars 23°83"), 23°49), 
i eee 10-380 10°70 
(er 12°38 12°19 


Das Salz krystallisiert in hell rosenrothen Krusten, wird 


nach dem Entwédssern violett und ist in Wasser und Alkohol 


ziemlich l6slich. 


3-Naphtylbiguanidkupfernitrat (C,H,N..C,,H.), Cu.2HNO.. 


Auch die Darstellung dieses Salzes entspricht jener der 


correspondierenden 2z-Verbindung. Der uber Chlorcalcium ge- 


trocknete Niederschlag hat bei 110° einen unbedeutenden 


Gewichtsverlust erlitten und war daher wasserfrei. 


i 


*) 


( 


)° 1582 ¢ der trockenen Substanz gaben bei 746°O mm 
Druck und 21°6° C. 37°O cm’ feuchten Stickstoff, das sind 
O°0412 ¢ oder 26°03°/, N. 

O°6018 g trockener Substanz hinterlieBen O-O801 g CuO, 
entsprechend 0: 0640 g oder 9°82°/, Cu. 


Fir (C,H,N,.C,,H,),Cu.2HNO, = 642°34 


Jerechnet Gefunden 

i ee °930/ 9B —Y)R0/ 

N S64 2 6 8 6 oe eS 26 0 Z0 O03 /0 
2” ee 9°90 9°82 


‘hemie-Heft Nr. 10. 51 
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Die Verbindung bildet ein rosenrothes, in Wasser und 
Alkohol sehr schwer ldsliches Pulver, welches unter dem 
Mikroskop kugelige Gruppen von faserigem Gefiige erkennen 


lasst. 


Das 3-Naphtylbiguanidkupfersulfat 
(C,H,N, .C,,H.), Cu. H,SO,+ 1'/,H,O 


wurde aus dem Chlorhydrat der 3-Kupferbasis durch fF allung 
mit Glaubersalz dargestellt. 


1. O°20386 g der exsiccatortrockenen Substanz verloren bei 
120° 0:0090 g oder 4°31°/, H,O und ein andermal ent- 
lieBen O°9684 ¢ Substanz 0°0428 g oder 4°42°/, H,O; im 
Mittel wurden also 4°37°/, gefunden, wahrend sich ftir 
11/, Molectile Krystallwasser 4°21°/, H,O berechnen. 

2. 0°1982 g der bei 120° getrockneten Verbindung lieferten 
bei 747°1 mm Druck und 18° C. 39°2 cm’ feuchten Stick- 
stoff, das sind 0°0445 g oder 22°43"/) N. 

3. 0°9212 g wasserfreier Substanz gaben 0°3613 ¢ BaSQ,, 
entsprechend 0°1518 g oder 16°48°/, H, SO, und O° 1165 ¢ 
Cu,S, entsprechend 0°0943 g oder 10- 23°/, Cu. 


Fiir (C,H,N, .C,,H.)» Cu. H,SO, = 614°32: 


Berechnet Gefunden 
a —_ a 
T Yo). al 99.42 
N Kien eS ee’ @ & Ss le oh 899, 2? 43° ry 
ee ee a 10 35 10°23 
et eee 15°97 16°48 


Das $-Naphtylbiguanidkupfersulfat bildet im  feuchten 


Zustande ein hellrosenrothes, nach dem ‘Trocknen sich dunkel- 
violett farbendes, unter dem Mikroskop krystallinisch erschei- 
nendes Pulver. In Wasser und Alkohol ist es fast unldslich. 
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Autoren-Register. 


A. 


Abegg, R. und Immerwahr C1.: Uber den Einfluss des Bindemittels auf den 
photochemischen Effect in Bromsilberemulsionen und die photochemische 
Induction. 88. 

Altmann, P.: Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der Phloroglucin- 
carbonsaure. 217. 

Arlt, Ferd. v.: Zur Kenntnis der Glycose. 144. 


B. 


Bamberger, M. und Béck, F.: Uber Nitroverbindungen des Anthragallols. 
(II. Mittheilung.) 717. 
— Uber Nitroverbindungen des Anthragallols (III. Mittheilung.) 732. 
— und Praetorius, A.: Autoxydationsproducte des Anthragallols. 587. 
Biltz, H. und G. Preuner: Uber die Molekelgré®e und Gasdichte des 


>) 7 


Schwefels. 627. 
Bock, F. und Bamberger, M., siehe Bamberger M. und F. Bock. 
Brezina, E.: Uber einige Derivate des Oxyhydrochinontriathylithers. 346. 
— Uber die Alkylierung des Oxyhydrochinons. 590. 


C. 


Clauser, Robert: Zur Kenntnis der Eugenolglycolsaure. 123. 
Cohn, Paul: Uber Chlor-m-Phenylendiamin. 118. 
— Uber neue Diphenylaminderivate. 385. 
Uber die Chlorierung von o0-Nitrotoluol. 473. 


Cordier, v. V.: Uber die Einwirkung von Brom auf metallisches Silber im 
Lichte und im Dunkeln. 707. 


D. 


Demmer, Fritz: Uber die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Methylithyl- 
acrolein. 69. 
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BE. 


Emich, F.: Mikrochemischer Nachweis von Alkalien und Saéuren, Notiz iibe: 
die Auffindung kleiner Mengen von Ozon und Wasser. 670. 


F. 


Fortner, M.: Uber einige Derivate der 8-Kresotinsdure. 939. 

Frankel, S. und L. Langstein: Uber die Spaltungsproducte des Eiweifes bei 
der Verdauung. 335. 

Franke, A.: Uber ein dem Pinakon isomeres Glycol aus Aceton. 1067. 

Frey, K. und R. Hofmann: Uber die Umlagerung von Dimethylketazin in 3- 
Methyl-(5)-Dimethylpyrozolin. 760. 

Friedjung, E. und G. Mofier: Uber Condensationsversuche von Isobutyraldo! 
mit Anilin. 460. 


G. 


Gaertner, G.: Uber ein neues Instrument zur Bestimmung des Hamoglobin- 
gehaltes im Blute. 745. 

Garzarolli-Thurnlackh, K.: Zur Kenntnis der Umsetzung zwischen Ozon und 
Jodkaliumloésungen. 955. 

Goldschmiedt, Guido: Chemische Untersuchung des wisserigen Extractes von 
Scutellaria altissima. 685 f. 
und Krezmay, H.: Uber die Condensationsproducte von Phenylaceton 
mit Benzaldehyd. 659. 

— -—— Uber Condensationen von Phenylaceton mit aromatischen Alde- 

hyden. 749. 

Granichstiadten, E. und F. Werner: Uber die Einwirkung von Zinkithy! aut 
Anhydride organischer Sauren, Oxyde und Lactone. 315. 


H. 


Hackhofer, Th.: Uber ein Aldol und Glycol aus Benzaldehyd und Propional- 
dehyd. 95. 

Halla, Ed. und Al. Smolka, siehe Smolka Al. und Ed. Halla. 

Halpern, H. J.: Uber das Acetaldol. 59. 

Hasslinger, R. v.: Uber Potentialdifferenzen in Flammengasen und einigen 
festen Elektrolyten. 907. 

Henrich, F., Uber die Constitution des Mononitrosoorcins. 232. 

Herzig, J. und J. Pollak: Uber Brasilin und Hamatoxylin. (VI. Mittheilung.) 
Zur Kenntnis des Brasileins. 207. 
und P. Wengraf: Zur Kenntnis der Carbinolverbindungen des Tripheny! 


methans und seiner Derivate. 601. 
— und F. Wenzel: Uber Carbonsdureester der Phloroglucine. 215. 
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Herzog, R. und R. Leiser: Uber die Einwirkung von Jod auf die Silbersalze 
von Oxysduren. 357. 

Hildesheimer, Arnold: Uber die Condensation von Isobutyraldehyd mit 
p-Oxybenzaldehyd und p-Athoxybenzaldehyd. 497. 

Hlavniéka, O. J.: Uber das Allocinchonin. 191. 

Hoénigschmid, O.: Uber Tetrahydrobiphenylenoxyd. 561. 

Hofmann, R. und W. Frey, siehe Frey W. und H. Hofmann. 


§ 


Immerwahr, Cl. und R. Abegg, siehe Abegg R. und Immerwahr Cl. 
Ippen, Dr.: Krystallform des a- und §-i-Isocinchonins. 1100. 
Krystallform des Chloroplatinates des Oxycinchotins. 981. 


Js 


Jeiteles, L.: Zur Kenntnis der 8-Benzoylpicolinsdure. 843. 
Jolles, A.: Beitrige zur Kenntnis der EiweiBkorper. 505. 
—  Beitraige zur Kenntnis der EiweifSk6rper. 991. 
I. 
Kaufler, F.: Uber aromatische Polycarbylamine. 1073. 
Zur Methoxylbestimmung in schwefelhaltigen Substanzen. 1105. 
— undC. Pomeranz: Zur Kenntnis der aliphatischen Carbylamine und 
Nitrokorper. 492. 
— und kR. Wegscheider, siche Wegscheider R. und F. Kaufler. 
Kirpal, Alfred: Das Betain der Chinolinsaure. 361. 
Koch, H. und Th. Zerner: Uber die Condensation von Propion- und Formal- 
dehyd. 443. 
Konig, J. und Zd. H. Skraup: siehe Skraup Zd. H. und S. Kénig. 
Kohn, M.: Uber die Condensation des Isobutyraldehydes mit Propion- 
aldehyd. 21. 
Krezmar, H. und G. Goldschmiedt, siehe Goldschmiedt G. und H. 
Krezmar. 
Kremann, R. und Zd. H. Skraup, siehe Skraup Zd. H. und R. Kremann. 


L. 


Lang, V.v.: Krystallform des Athylaithers des Triphenylcarbinols. 677. 
— krystallform des Bisoxyhydrochinonhexaathylathers. 592. 
Krystallform des Diithoxybenzols. 597. 
— Krystallform der o, p-Dinitrodiphenylamincarbonsaure. 390. 
— Krystallmessung des Dinitrochlortoluols. 476. 
Krystallform des Chlor-m-Phenylendiamins. 119 f. 
Krystallform des p-Phenylendicarbilamins. 1075. 
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Langer, Fried.: Notiz iber das Tantocinchonin. 151. 
— Uber dem Nichin analoge Basen aus Cinchonin. 157. 

Langstein, L. und S. Frankel, siehe Frankel S. und L. Langstein. 

Lederer, A.: Uber Einwirkung von Baryumhydroxyd und von Natrium au 
einige Aldehyde. 536. 

Leiser, R. und R. Herzog, siehe Herzog R. und R. Leiser. 

Lieben, Ad.: Uber die Condensation der Aldehyde. 289. 

Liwy, V. und F. Winterstein: Einwirkung von Schwefelsaure auf das Glyc 
aus Isobutyr- und Isovaleraldehyd. 398. 


M. 


Meyer, H.: Uber Siurechloride der Pyridinreihe. 109. 
— Uber eine allgemein anwendbare Methode zur Darstellung von Chloride: 
der organischen Sduren. 415. 
Uber Esterbildung bei Pyridinpolycarbonsduren. 577. 
— Neue Beobachtungen uber Chloridbildungen mittels Thionylchlorid. 777 
Michel, Karl und Karl Spitzauer: Untersuchungen iiber die Trimethylpentano! 
saure. 1109. 
— Condensation von Zimmtaldehyd und Isobutyraldehyd. 1119. 
Molisch, H.: Phytochemische Beobachtungen tber das Scutellarin. 679 f. 
Mosler, G. und E. Friedjung, siehe E. Friedjung und G. MoSler. 


N. 


Nabl, A.: Uber Einwirkungen von Hydroperoxyd. 737. 
Nowak, A. K.: Uber Paraldol und zihfliissiges Acetaldol. 1140. 


,. 


Pelikan, Prof.: Krystallform des Betains der Chinolinsdure. 368. 
Plattensteiner, R.: Uber die Condensation von Isobutyraldehyd und Crotonal 
dehyd. 14. 
Pollak, J.: Notiz iiber das Cotoin. 996. 
— und J. Herzig, siehe Herzig J. und J. Pollak. 
und M. Solomonica: Uber die Nitrosierung des Methylphloroglucin 
dimethylathers. 1002. 
Pomeranz, C. und Kaufler, F.: siehe Kaufler F. und C. Pomeranz. 
Praetorius, A. und M. Bamberger, siehe Bamberger M. undA. Praetorius. 
Pregl, F.: Uber die Acetylierung von liéslicher Starke. 1049. 
Preuner, G. und H. Biltz, siehe Biltz H. und G. Preuner. 
Puschl, Karl: Uber die specifische Wirme von Lisungen. 77. 








R. 


Roesler, J.: Condensation von a-Oxyisobutyraldehyd mit Acetaldehyd. 527. 
Rosinger, H.: Uber Condensationsproducte des Isovaleraldehydes. 545. 


S. 


Schmid, Th.: Uber die Cinchotinsulfosiure. 803. 
Skraup, Zd. H.: Uber die Umlagerung des Cinchonins durch Schwefel- 
sdure. 171. 
— Die Uberfiihrung der additionellen Verbindungen von Cinchonin und 
Halogenwasserstoff in halogenfreie Basen. 253. 
— Uber einige physikalische Eigenschaften von @- und 8-i-Cinchonin. 1097. 
—  Notiz tiber Cinchonifin, Cinchotin und Cinchonin. 1103. 
— und J. Kénig: Uber die Cellobiose. 1011. 
— und R. Kremann: Uber Acetochlorglucose, -Galactose und -Milch- 
zucker. 375. 
— -- Synthetische Versuche mit Acetochlorglucose und Acetochlor- 
galactose. 1037. 
— R. Zwerger, Uber die Oxydation von a-i-Cinchonin. 1083. 
Smolka, Al. und Ed. Halla: Uber a- und 3-Naphthylbiguanid. 1146. 
Solomonica, M. und J. Pollak, siche Pollak J. und M. Solomonica. 
Spitzauer, K. und K. Michel, siehe Michel K. und K. Spitzauer. 
Swoboda, J.: Uber die Zusammensetzung der Cinchoninsulfonsaure. 189. 


¢ 


Tscherne, R.: Uber Condensationen des Isonicotinsdureesters. 615. 


W. 


Wegscheider, R.: Uber simultane Gleichgewichte und die Beziehungen 
zwischen Thermodynamik und Reactionskinetik homogener Systeme. 
849. 
— Uber die Grenzen zwischen Polymorphie und Isometrie. 917. 
— und F. Kaufler: Uber die Allotropie des Phosphors. 700. 
Wengraf, P. und J. Herzig: siehe Herzig J. und P. Wengraf. 
Wenzel, F.: Uber die Phloroglucinmonomethylathercarbonsaure. 226. 
-— Uber die partielle Hydrolyse des Triamidomesitylens. 983. 
und J. Herzig, siehe Herzig J. und F. Wenzel. 
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Werner, F. und E. Granichstadten, siehe Granichstadten E. und 
F. Werner. 

Wessely, Leo: Uber die Einwirkung von Kali auf 2-Dimethyl-3-Oxypropional!- 
dehyd. 66. 

Widmar, W.: Uber Oxycinchotin. 976. 

Winterstein, F. und V. Léwy, siche Lowy V. und F. Winterstein. 


‘Wogrinz, Alfred: Uber die Condensation von Isovaleraldehyd und Acetal- 
dehyd. 1. 


Z. 


Zerner, Th. und H. Koch, siehe H. Koch und Th. Zerner. 
Zink, J.,. Condensationen von Naphthalaldehydsdure mit Aceton und Aceto- 


phenon. 813. 
— Zur Kenntnis der Naphthalaldehydsdure. 986. 
Zwerger, R. und Zd. H. Skraup, siehe Skraup, Zd. H. und R. Zwerger. 






























Sach-Register. 


Namen-Register. 
A. 


Acenaphtenchinon: Uberfiihrung in Naphtaldehydsaure (nach Grabe und 
Gfeller) Methylester, Silbersalz. J. Zink. 987. 

Acetaldehyd: Einwirkung von wisserigem Kali auf denselben; Reactions- 
verlauf wesentlich von dem beim Formaldehyd und Isobutyraldehyd 
verschieden. Ad. Lieben. 305—307. 

— Condensation desselben mit Isovaleraldehyd zu einem Adol und zu 
einem ungesattigten Aldehyde. A. Wogrinz. 1—138. 

— Condensation desselben mit « -Oxyisobutyraldehyd zu dem _ entspre- 
chenden Aldol. J. Roesler. 527 f. 
Einwirkung von Baryumhydroxyd auf denselben, Bildung von Aldehyd- 
harz. A. Lederer. 536. 
3ildung desselben bei der Einwirkung von Jod auf milchsaures Silber. 
R. Herzog und R. Leiser. 359. 

Acetaldol: Beitrige zur Darstg. desselben, Entstehungsbedingungen fir das- 
selbe, Reduction desselben zu Butylenglycol mittelsAlu miniumamalgams ; 


Einwirkung von Hydrazin auf das Aldol. J. H. Halpern. 59—65. 
— diinnflissiges: Eig., Moleculargewicht, Ubergang in Paraldol. A. K. 
Nowak. 1140f. 
— zihfliissiges: Eig., Moleculargré®e, Ubergang in Paraldol. A. K. 
Nowak. 1140. 
Acetochlorcellobiose: Darstg., Eig., Zus. Zd. H. Skraup und J. Kénig. 1033. 
Acetochlorgalactose: Darstg. derselben aus Galactosopentacetat, Eig., Zus., 
Uberfiihrung in das Ausgangsproduct (Galactosopentacetat). Zd. H. 
Skraup und R. Kremann. 379f. 
— Synthetische Versuche mit derselben. Zd. H. Skraup und R. Kremann. 
1037 f. , 
, Fur dieses Jahr wurde auch ein Formel-Register nach den in Richter'’s 
»Lexikon der Kohlenstoffverbindungen« angegebenen Regeln zusammengestellt, 
in welchem insbesondere alle neu dargestellten Kérper verzeichnet sind. 
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Acetochlorglucose: Darstg., derselben aus dem «-Pentacetat der Glucos« 
Eig., Identitat desselben mit der aus dem y-Acetat gewonnenen Aceto 
chlorhydrose (Arlt), Uberfiihrung desselben in a-Pentacetat durc! 
Eisessig. Zd. H. Skraup und R. Kremann. 376f. 

— Synthetische Versuche mit derselben. Zd. H. Skraup und R. Kre 
mann. 1037. 

Acetochlorhydrose: Bildung derselben bei der Einwirkung von Phosphor 
pentachlorid auf Pentacetylglycose, wahrscheinliche Identitat derselbe: 
mit der Acetochlorhydrose Colley’s (erhalten bei der Einwirkung vo: 
Acetylchlorid auf Glycose), Eig., Zus., Reduction. 

Aectochlormilchzucker: Darstg. desselben aus Milchzucker. Zd. H. Skraup 
384. 

Aceton: Condensation desselben mit Naphthalaldehydsdure. J. Zink. 813f. 

— Darstg. eines dem Pinakon isomeren Glycols aus demselben. A. Frank: 
1067 f. 

— Bildung desselben bei der Einwirkung von Jod auf oxyisobuttersaure:s 
Silber. R. Herzog und R. Leiser. 360.. 

— Condensation desselben mit Isonicotinsdureester. R. Tscherne. 616f. 


Acetonitrocellobiose: Darstg., Eig., Zus. Zd. H. Skraup und J. Konig. 1082 


Acetonylnaphthalimidin: Darstg. desselben aus Naphthaliddimethylketonund 
Ammoniak, Eig., Zus., Constitution. J. Zink. 840. 
Acetophenon: Condensation desselben mit Naphthalaldehydsaure. J. Zink. 
813 f. 
— Condensation desselben mit Isonicotinséureester. R. Tscherne. 622. 
Acetoxylgruppe: Ersatz einer solchen durch Chlor bei der Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid auf Pentacetylglycose. F. v. Arlt. 145f. 
Acetylderivat des Aldoxims C;H,,NO: Darstg., Eig., Zus. A. Kohn. 42f. 
— des Amidoorcinmonomethylathers: siche Monoacetyl-Methylamidoorcin. 
- aus Cellulose: Darstg. eines solchen aus Filtrierpapier, Leinen und aus 
Baumwolle, Eig., Zus. Zd. H. Skraup und J. Kénig. 1016f. 
— des 2, 6-Chlortoluidins. Darstg., Eig. P. Cohn 481 f. 
— des Glycols Cy gHg.0,: Darstg., Eig., Zus. H. Rosinger. 555. 
des K6rpers Cz,;Ha9O,: Darstg., Eig., Zus. H. Rosinger. 558. 
— des a-Nitroanthragallols: Darstg., Eig., Zus. M. Bamberger unc 
F. Bock. 719. 
des o-Oxybiphenyls: Darstg., Eig., Zus. O. HGnigschmid. 569. 
— des Triphenylcarbinols: Darstg., Eig., Leichte Austauschbarkeit des 
Acetyls gegen Athyl. J. Herzig und P. Wengraf. 612. 
— (Cy H,,0,: Darstg. desselben aus dem Aldol C,H, gO. (Propionaldehyd 
[1 Mol.] und Formaldehyd [2 Mol.]), Eig., Zus., Oxim, Constitutio: 
H. Koch und Th. Zerner. 448. 
Acetylderivate: siehe auch Mono-, Di-, Tri-, Tetra-, Pentaacetylderivate. 


Acetylgruppe: Leichte Austauschbarkeit derselbenim Acetyliriphenylcarbino! 
gegen Athyl. J. Herzig und P. Wengraf. 612. 
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Acetylierungsmethode nach Grénewald: Anwendung derselben beim Iso- 
valeriansaureester des Glycols C,gHo90o, Bildung eines Monoacetates, 
wiahrend beim Erhitzen mit Essigsdéureanhydrid im Rohr keine Einwir- 
kung stattfindet. H. Rosinger. 558. 

Acetylphenylhydrazin: Bildung desselben bei der Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf Acetochlorglucose und auf Acetochlorgalactose. Zd. H. 
Skraup und R. Kremann. 381 f. 

Acetylrosolsaure: Darstg. derselben aus Rosolsdure, Eig., Zus. J. Herzig 
und P. Wengraf. 606. 

Acrolein-a-Isopropyl-3-Isobutyl: siehe «-lsopropyl-3-Isobutylacrolein. 

Acrolein-a-Methyl-8-Isopropyl: siehe Aldehyd C-H,,0. 

Apfelsaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe, Bildung des 
Schwefligsaureesters des Apfelsdurechlorids. (7) H. Meyer. 425. 
p-Athoxybenzaldehyd: Darstg. desselben aus p-Oxybenzaldehyd; Conden- 
sation desselben mit Isobutyraldehyd zum entsprechenden Aldol und 

Glycol. A. Hildesheimer. 499 f. 

1, 2, 4-Athoxybenzol: siche Triithylather des Oxyhydrochinons. 

1, 2, 4-Athoxy-5-Nitrobenzol: siehe Mononitrooxyhydrochinon. 

Athoxytoluchinonoxim: Darstg. desselben durch Esterificirung des Nitro- 
soorcins mit Athylalkohol und Salzsidure, Eig., Zus., Identitat desselben 
mit dem aus dem Orcinmonoathylather durch Nitrosierung erhaltenen 
Producte. F. Henrich. 250f. 

Athylather des Krystallviolettes: Darstg., Eig., Athoxylbestg. J. Herzig und 
P. Wengraf. 609. 

— des o-Oxybiphenyls: Darstg., Eig., Zus. O. HGnigschmid. 569. 
— des Triphenylcearbinols: Darstg., Eig., Athoxylbestg. Verhalten gegen 
Alkalien und Sauren. J. Herzig und P. Wengraf. 610. 

Athylenoxyd: Bestandigkeit desselben gegen Zinkathyl. E. Werner und 
E. Granichstidten. 328. 

Athylester der Amido -o0- Kresotinsdure: Darstg., Eig., Identificirung, Uber- 
fiihrung in 5-Brom - 0 - Kresotinsaure. M. Fortner. 941. 
der 6-Benzoylpicolinséure: Darstg., Eig., Zus. B. Jeiteles. 8435. 
der 5-Brom-o-Kresotinséure: Darstg. aus dem Aminoester nach Sand- 
meyers Methode, Eig., Identificierung. M. Fortner. 942. 

— des Chinolinséuremethylbetains: Darstg., Eig., Zus. A. Kirpal. 372. 
der Dinitrochlorbenzoesdure: Darstg., Eig., Zus. P. Cohn. 388. 
— der Eugenolglycolsdure: Darstg., Eig., Zus. R. Clauser. 130. 
— der Isonicotinsaure: siehe Isonicotinsdureithylester. 
— der Nitro-o-Kresotinsaéure: Darstg., Eig., Zus., Constitution, Reduction. 
- siehe auch Mono-, Di- und Triathylester. 

Athylesterchlorid der Phthalsidure: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer. 578 f. 

Athylgruppe: Leichte Austauschbarkeit derselben gegen Acetyl beim Athyl- 

ather des Triphenylmethans. J. Herzig und P. Wengraf. 612. 
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Athyloxyhydrochinontriathylather: Darstg. desselben neben anderen Pro- 


ducten aus Oxyhydrochinon durch Alkylierung, Eig., Zus., Bromproduct. 
E. Brezina. 599. 


Athylpropylketon: Bildung desselben bei der Einwirkung von Zinkathyl au‘ 


Buttersdureanhydrid. E. Granichstadten und F. Werner. 321 f. 


Atzbaryt: siche Baryumhydroxyd. 
Atznatron: siehe Natriumhydroxyd. 
Agentien, condensierende: Zusammenfassung der iiber die Wirkungsweise 


derselben bei Aldehyden gemachten Beobachtungen. A. Lieben. 293 f. 


Aldazin C, 9Ho90,: Darstg. desselben aus Athylmethylacrolein und Hydrazin- 


hydrat, Eig., Zus., Aufspaltung desselben in die Componenten, Con- 
Stitution. Fritz Demmer. 69—76. 


Aldehyd C7H,.0: Darstg. desselben durch Condensation von Isovaleraldehyd 


mit Acetaldehyd. Eig., Zus. (Schwierigkeiten der Reindarstg.), Oxydation, 
Constitution. A. Wogrinz. 9—13. 

CzH,.0: Darstg. desselben aus einem Gemenge von Isobutyraldehyd 
(1 Mol.) und Propionaldehyd (1 Mol.) und verd. Natronlauge, Eig., Zus.., 
Oxim, Uberfiihrung des letzteren in das Nitril und die Siure; Identitit 
der letzteren mit der von Kietreiber dargestellten Isobutylidenmethy!]- 
essigsdure, daraus Riuickschluss auf die Constitution des ungesdattigten 
Aldehydes; Bildung derselben Saéure bei der Oxydation des Aldehydes 
CzH,,O an der Luft; Oxydativer Abbau des ungesattigten Aldehydes 
mit Permanganat; Bildung desselben Aldehydes (Cz7H,,0) bei der Ein 
wirkung von alkoholischem Kali auf das Aldehydgemenge und beim 
Erhitzen des Aldoles C;H,,0, (aus Isobutyraldehyd und Propionalde- 
hyd). M. Kohn. 21—58. 


Aldehyde, Condensation derselben: siehe Condensation der Aldehyde. 


Einwirkung von Baryumhydroxyd und von Natrium auf einige, Fest- 
stellung des Reactionsverlaufes beim Isobutyraldehyd und beim Valeral. 
A. Lederer. 536 f. 

aromatische: Condensation einiger mit Phenylaceton. G. Gold- 
schmiedt und J. Krezmar. 749 f. 

ungesiattigte: Regel, nach welcher’ sich die Condensation gesittigter 
Aldehyde zu denselben vollzieht. Ad. Lieben. 289 f. 


Aldehydsauren: Einwirkung von Thionylchlorid auf einige. H. Meyer. 782f. 
Aldol: siehe Acetaldol. 


C;H,90,9: siehe 2-Dimethyl- 3-Oxypropionaldehyd. 

C5H,)03 aus Propionaldehyd (1 Mol.) und Formaldehyd (2 Mol.): 
Darstg. desselben durch Condensation der beiden Aldehyde mittels 
Pottasche, Eig., Zus., Reduction (Bildung des Pentaglycerins [Hosdus]}), 
Constitution, Oxim, Acetyldevirat, etc. H. Koch und Th. Zerner. 443 f. 
C,H,203: Darstg. desselben aus a-Oxyisobutyraldehyd und Acetaldehyd 
durch Condensation mittels Pottasche. Eig., Zus., Constitution, Oxim, 
Acetylderivat, Reduction. J. Roesler. 527 f. 
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\ldol: C;H,,0, aus Isovaleraldehyd und Acetaldehyd: Darstg. desselben aus 
den beiden Aldehyden durch Einwirkung verschiedener Condensations- 
mittel, am besten Kaliumcarbonat in wisseriger Loésung, Eig., Zus., 
Moleculargewicht, Oximierung, Oxydation, Constitution nicht ganz 
sichergestellt. A. Wogrinz. 1—13. 

— C,H,4O,g (aus Isobutyraldehyd und Propionaldehyd): Darstg. desselben 

aus dem Gemenge der beiden Aldehyde durch gesattigte Pottasche- 
lésung, Trennung vom gleichzeitig entstehenden Isobutyraldol und 
Propionaldol durch fractionierte Destillation, Eig., Zus., Verhalten beim 
Erhitzen unter gewOhnlichem Drucke (Zerfall in die beiden Aldehyde 
und Bildung eines ungesattigten Aldebydes), Constitution, Oximierung, 
Oxydation. M. Kohn. 121f. 
CyH,4O, (aus Isobutyr- und Crotonaldehyd): Darstg., Eig. (auch im 
luftverdinnten Raume nicht unzersetzt destillierbar), Zus., Oximierung, 
Reduction zum entspr. Glycol mit Aluminiumamalgam. R. Platten- 
steiner. 14—20. 

— Cy9H yO: Darstg. desselben durch Condensation von Benzaldehyd 
und Propionaldehyd mittels Kaliumcarbonatlésung. Eig. (Nichi- 
destillierbarkeit desselben), Zus., Reduction, Oximierung, Uberfiihrung 
in Methylzimmtaldehyd, Constitution. Th. Hackhofer. 95—104. 

— Cy,sH,g0,: Darstg. aus Zimmtaldehyd und Isobutyraldehyd, Eig., Zus., 
Oxim, Reduction, Einwirkung von alkoholischem Kali auf dasselbe 
(Lactonbildung). K. Michel und K. Spitzauer. 1119f. 

— (C,;H,,03: Darstg. desselben aus Isobutyraldehyd und p-Athoxybenz- 
aldehyd durch Condensation mittels Pottascheldsung, Eig., Zus., Reduc- 
tion. A. Hildesheimer. 199 f. 

Aldole: Aufstellung einer Regel, nach welcher die Bildung derselben erfolgt; 
Zusammenfassung der bis jetzt uber dieselben gemachten Beobach- 
tungen. 

Alkalien: Mikrochemischer Nachweis derselben. F. Emich. 670f. 

— kaustische: Verwendung derselben als Condensationsmittel fiir Aldehyde, 
Wirkungsweise derselben. Ad. Lieben. 293 f. 

Alkalisalze: Nachweis, dass der Unterschied derselben (Alkalinitrit, Cyankali) 
von den Silbersalzen im Verhalten gegen Alkyljodid (Bildung von 
Nitrilen, resp. Isonitrilen) nicht in einer verschiedenen Constitution 
der Salze begriindet sei, sondern in der Verschiedenheit der Bedin- 
gungen, unter welchen die Reaction vor sich geht. F. Kaufler und 
C. Pomeranz. 492 f. 

Alkoholisches Kali: siehe Kali, alkoholisches. 

Alkylierung des Oxyhydrochinons: Untersuchung der hiebei entstehenden 
Producte. E. Brezina. 590f. 

Allocinchonin: Bildung desselben neben etwas «4, i-Cinchonin bei der Ein- 
wirkung von Schwefelsaéure auf $8, ¢-Cinchonin. Zd. H. Skraup. 186f. 

— Bildung desselben neben §, 7-Cinchonin bei Einwirkung von Schwefel- 

sdure auf a, 7-Cinchonin. Zd. H. Skraup. 186 f. ‘ 
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Allocinchonin: In dem als Gemisch erkannten Tautocinchonin (Cordier) 
nicht nachzuweisen. F. Langer. 154. 

— Zusammenfassung der bis jetzt Uber dasselbe gemachten Beobachtungen. 
Genauere Untersuchung desselben (Verhalten gegen Jodwasserstofi, 
Phenylhydrazin, verd. Schwefelséure, Phenylisocyanat u. a.). O. J. 
Hlavniéka. 191 f. 

— Verhalten desselben gegen alkoholisches Kali. Zd. H. Skraup. 284f. 
Allocinchonindijodhydrat: siehe Dijodhydrat des Allocinchonins. 
Allocinchonindisulfat: siehe Disulfat des Allocinchonins. 
Allocinchoninsulfat: siehe Sulfat des Allocinchonins. 

Allotropie des Phosphors: Untersuchung des Verhaltens der Schmelzungen 
und Lésungen des gelben Phosphors bei Einsaat von rothem. (Eher 
Isomerie, bezw. Polymorphie als Polymerie.) R. Wegscheider und 
F. Kaufler. 700f. 

Aluminiumchlorid: Einwirkung desselben, gemengt mit Phosphorpentachlorid 
auf Pentaacetylglycose. F. v. Arlt. 144 f. 

Ameisensaure: Glatte Bildung derselben neben Methylalkohol aus Form- 
aldehyd und wasserigem Kali. Ad. Lieben. 302—307. 

Amid des Anthragallols: Nitrirung desselben. M. Bamberger und F. Bock. 
732. 

— der 5-Brom-o-Kresotinsaure: Darstg., Eig., Zus. M. Fortner. 952. 

— des Chinolinséuremethylbetains: Darstg., Eig., Zus. A. Kirpal. 373. 

— der Eugenolglycolsdure: Darstg., Eig., Zus. R. Clauser. 131. 

—  §-Nitro-o-Kresotinséure: Darstg., Eig., Zus. M. Fortner. 946. 

— der Veratrumsdaure: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer. 429. 
Amido-o-Kresotinsaiure: Darstg. derselben aus dem Athylester, Eig., Identifi- 

cierung, Rickschluss auf die Constitution der Nitro-o-Kresotinséure. M. 
Fortner. 943. 

Amido-o-Kresotinsaureithylester: siehe Athylester der Amido-o-Kresotin- 
saure. 

Amidoorcinmonomethylather: siehe Monomethylather des Amidoorcins. 
p-Amidophenol: Condensation desselben mit Dinitrochlorbenzoesaure, Bildung 
von 0, p-Dinitro-p-Oxydiphenylamincarbonsdure. P. Cohn. 392. 
Amidotriathoxybenzolchlorhydrat: siehe Chlorhydrat des Amidotriithoxy- 

benzols. 

Amphopepton: Nachweis, dass dasselbe ein Gemenge von vier ganz verschie- 
denen KOrpern ist. S. Frankel und Leo Langstein. 335 f. 

Anhydrid der Séaure C,,H,,0,4: Darstg., Eig., Zus. K. Michel und K. 
Spitzauer. 1136. 

Anhydride, organischer Sauren: Einwirkung von Zinkathyl auf dieselben, 
Nachweis, dass das Zinkaéthyl nur mit der einen CO-Gruppe reagiert. 
E. Granichstadten und F. Werner. 316f. 


Anilid der Bromkresotinsadure: Darstg., Eig., Zus. M. Fortner. 953. : 
— der Eugenolglycolsadure: Darstg., Eig., Zus. R. Clauser. 131 f. , 


— der 5-Nitro-o-Kresotinsaéure: Darstg., Eig., Zus. M. Fortner. 947. 
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Anilid des Pyridin-4- (a 7-Diketobutyl): Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung in 
das Methylpyridilchinolin. R. Tscherne. 621. : 
(nilin: Condensation desselben mit Dinitrochlorbenzoeséure, Bildung von 
Dinitrodiphenylamincarbonsaure. P. Cohn. 389. 
— Condensation desselben mit Isobutyraldol mittels conc. Pottaschelésung, 
Bildung eines kryst. K6érpers (erkannt als Hydrazobenzol) und eines 
flissigen Condensationsproductes; Zerlegung des letzteren durch fract. 
Destillation in zwei K6rper, Untersuchung der niedriger siedenden 
Fraction (Kérper C,gHopNo, aus einem Mol. Adelhyd und zwei Mol. Anilin 
unter Abspaltung von einem Mol. Wasser entstanden), Nachweis, dass 
aus diesem Koérper durch Oxydation (schon an der Luft) Hydrazobenzol 
entsteht, Untersuchung der héher siedenden Fraction (K6rper C,,H9,ON, 
aus einem Mol. Aldol und einem Mol. Anilin unter Wasserabspaltung 
entstanden), vergebliche Versuche, aus diesem K6rper ein Chinolinderivat 
zu erhalten, Richtigstellung der Angaben Lettenmayer’s. A. Fried- 
jung und G. Mogler. 466—472. 
— Einwirkung desselben auf das Pyridin-4-(a7-Diketobutyl), Bildung 
eines Anilids. R. Tscherne. 620. 
Anisaldehyd: Condensation desselben mit Phenylaceton zu p-Methoxycinna- 
menylbenzylketon. G. Goldschmiedt und H. Krezma?r. 755. 
Anissaure: Uberfiihrung derselben in das Chlorid mittels Thionylchlorides. 
H. Meyer. 428. 

Anthragallol: Nitroverbindungen desselben, verbesserte Darstellungsmethode 
des a-Nitroanthragallols, und des _ Pseudonitroanthragallols, ete. 
M. Bamberger und F. Bock. 717 f. 

— Uberfiihrung desselben in den Dimethyliather mittels Dimethylsulfates. 
M. Bamberger und F. Bock. 735. 

— Autoxydationsproducte desselben. M. Bamberger undA. Praetorius. 
587. 

Anthragallolamid: siehe Amid des Anthragallols. 

Anthranilsdure: Condensation derselben mit Dinitrochlorbenzoesdure zu 0, 
p-Dinitrodiphenylamindicarbonsdure. P. Cohn. 396. 

Antimonpentachlorid: Anwendung desselben als Chloriibertraiger bei der 
Chlorierung von o-Nitrotoluol. P. Cohn. 474. 

Apparat: Zur Bestimmung der Gasdichte des Schwefels nach dem Dumas- 
Verfahren unter verschiedenem Druck. H. Biltz und G. Preuner. 
638 f. 

— Zur Bestimmung des Himoglobingehaltes im Blute. G. Gaertner. 745. 

— Zur Chlorierung mittels Thionylchlorides. H. Meyer. 417. 

— Zur Methoxylbestimmung in schwefelhaltigen Substanzen. F. Kaufler. 
1105 f. 

— Zum Nachweis kleiner Wassermengen. F. Emich. 678, 

Apparate: Zur Einwirkung von Brom auf Silber. V. v. Cordier. 712, 715. 
Arachinsaure: Uberfiihrung derselben in das Chlorid, mittels Thionylchlorides. 
H. Meyer. 418. 
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Arginin: Nachweis desselben in den Oxydationsproducten des Serumglobulins, 
des Serumalbumins und anderer EiweifSkérper. A. Jolles. 511 f. 

Aromatische Polycarbylamine: siehe Polycarbylamine, aromatische. 

Autoxydationsproducte des Anthragallols: Auffindung von Wasserstoff- 
superoxyd und einer Saéure C,9H;)O; in den Producten derselben. 
M. Bamberger und A. Praetorius. 587 f. 

Azin: Darstg. eines solchen aus Chlortoluylendiamin und Dioxyweinsaure, 
Eig. P. Cohn. 478. 

jAzofarbstoff: Darstg. eines solchen aus Chlor-m-Phenylendiamin und 
Diazobenzol, Eig. P. Cohn. 122. 


B. 


Baryumhydroxyd: Einwirkung desselben auf einige Aldehyde, genauere Fest- 
stellung des Reactionsverlaufes beim Isobutyraldehyd und beim Valeral. 
A. Lederer. 536 f. 

Baryumsalz der 0, p-Dinitrodiphenylamindicarbonséure: Darstg., Eig., Zus. 
P. Cohn. 396. 

— der o, p-Dinitrophenyl-a-Naphtylamincarbonsdure: Darstg., Eig., Zus. 

P. Cohn. 394. 
— der 0, p-Dinitrophenyl-8-Naphtylamincarbonsiure: Darstg., Eig., Zus. 
P. Cohn. 395. 

— der Eugenolglycolséure: Darstg., Eig., Zus. R. Clauser. 127. 

Base aus Hydrochlorcinchonin (Skraup): Nahere Untersuchung derselben, 
Eig., Zus. (Isomer mit Cinchonin und nicht mit 6-Cinchonin). F. 
Langer. 169 f. 

— aus Hydrobromcinchonin: siehe 6-Cinchonin. 

— aus Hydrojodcinchonin (Skraup): Genaue Untersuchung derselben; 

identisch mit 6-Cinchonin. F. Langer. 167 f. 

Basen, halogenfreie: Uberfiihrung der additionellen Verbindungen von Cin- 
chonin und Halogenwasserstoff in solche durch Kalilauge, sowie durch 
Silbernitrat, Trennung derselben in zwei Hauptgruppen, in Ather oder 
Weingeist leicht lésliche (vorwiegend a-Isocinchonin) und in »schwer 
ldsliche« (Allocinchonin, Cinchonin); quantitativerVerlauf der Reaction. 
Zd. H. Skraup. 253 f. 

Baumwolle: Darstg. einer krystallisierten Octacetylbiose aus derselben. Zd. H. 
Skraup und J. Kénig. 101 f. 

Benzaldehyd: Condensation desselben mit Phenylaceton, Feststellung der 
Constitution der hiebei gebildeten Kérper. G. Goldschmiedt und H, 
Krezmar. 659 f. 

— Condensation desselben mit Propionaldehyd 1.) mittels gesattigter Pott- 
aschelésung (Bildung des Aldols C, gH ,.0O,) 2.), mittels alkoholischen 
Kalis (Bildung von Methylzimmtaldehyd). Th. Hackhofer. 95f. 
Bildung desselben bei der Einwirkung von Jod auf mandelsaures Silber. 
R. Herzog und R. Leiser. 359. 
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Benzaurindiacetat: Darstg. desselben aus Benzaurin und Essigsaéureanhydrid, 
Eig., Zus. J. Herzig und P. Wengraf. 607. 

3-Benzhydryl-Picolinsaurelacton: Darstg. desselben aus 6-Benzoylpicolin- 
sdure durch Reduction, Eig., Zus., Constitution. B. Jeiteles. 846 f. 

Benzol-Azo-Chlor-m-Phenylendiamin:. Darstg. dieses Azofarbstoffes aus 
Chlor-m-Phenylendiamin, Eig. P. Cohn. 122. 

Benzolcarbonsauren: Verhalten einiger zu Thionvlchlorid, Bildung der entspr. 
Saurechloride. H. Meyer. 425. 

Benzol-1-Methyl-2-Nitro: siehe o-Nitrotoluol. 

o-Benzoylbenzoésaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe. H. 
Meyer. 785 f. 

Benzoyl-6-Chlortoluidin: Darstg., Eig., Zus. P. Cohn. 484. 

Benzoylderivat des Amidoorcinmoncmethylathers: siehe Monobenzoyl-Methyl- 
amidoorcin. 

— des Trimcthylpyrazolins: Zur Identificierung des letzteren hergestellt. 
W. Frey und R. Hofmann. 763 f. 

3-Benzoylpicolinsaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dasselbe; Bildung 
des Séurechlorides. H. Meyer. 116. 

—  Beitrage zur Kenntnis derselben, Einwirkung von Hydrazin (3-Phenyl- 
chinolinazon); Athyl- und Methylester, Reduction. B.Jeiteles. 843 f. 

Benzyldimethylbernsteinsdure (Bischoff): Nicht identisch mit der Sdure 
Cy,3H;,0, aus dem Lacton C,;.H,gO9. K. Michel und K. Spitzauer. 
1138. 

Bernsteinsaure: Einwirkung derselben auf Dimethylketazin, Umlagerung des 
letzteren. W. Frey und R. Hofmann. 765. 

— Verhalten derselben beim Kochen mit Thionylchlorid (Anhydrid- 
bildung). H. Meyer. 420. 

Betain der Chinolinsaéure: Darstellung desselben aus Chinolinséureanhydrid- 
methyljodid, Eig., Zus., Constitution, Krystallform, Derivate. A. Kirpal. 
361 f. 

Bildhauerthon: Zum Beschlagen von Retorten sehr gut geeignet. O. Hdnig- 
schmid. 562. 

Bindemittel: Einfluss desselben auf den photochemischen Effect in Bromsilber- 
emulsionen und die photochemische Induction. R. Abegg und Cl. 
Immerwahr. 88—94. 

Biphenylenoxyd: siehe Diphenylenoxyd. 

Bisdimethylazimethylen: siche Dimethylketazin. 

Bisoxyhydrochinon: Darstg. desselben aus dem Hexaiithylather, Eig., Ver- 
gleich mit dem Bisoxyhydrochinon von L. Barth und J. Schreder, 
Actylierung. E. Brezina. 593 f. 

Bisoxyhydrochinonhexaathylather: Darstg., Eig., Zus., Krystallform. E. 
Brezina. 592. 


Bittermandelélgriin: siehe Methylather desselben. 


Bleioxyd: Einwirkung desselben auf Acetaldehyd (keine Aldolbildung). J. H. 
Halpern. 62. 


83 


1182 


Bleiverbindung der Glycose: siehe Glucoseblei. 

Blut: Bestimmung des Hamoglobingehaltes in demselben, neuer Apparat hiezu. 
G. Gartner. 745. 

Bohnenkeimlinge: Erfolgloser Versuch, aus denselben Cellobiose zu isolieren. 
Zd. H. Skraup und J. Kénig. 1035. 

Borsaéure: Einwirkung derselben auf Dimethylketazin; Umlagerung des 
letzteren. W. Frey und R. Hofmann. 767. 

Brasilein: Acetylierung desselben nach vorhergegangener Reduction mittels 
Zinksiaubes und Eisessigs; Darstg. eines Tetraacetylderivates C,,Hg 
(OC,H30),4. J. Herzig und J. Pollak. 210f. 

Brasilin : Kritische Besprechung einiger fiir dasselbe aufgestellter Constitutions- 
formeln J. Herzig und J. Pollak. 207 f. 

Brassidinsaure: Uberfiihrung derselben in das Chlorid mittels Thionyl- 
chlorides. H. Meyer. 419. 

Brassidinsaureanhydrid (Reimer und Will): Als Chlorid der Brassidinsdure 
erkannt, demnach aus der Litteratur zu streichen. H. Meyer. 420. 

Brassidinsauremethylester: Darstg. desselben aus dem Chlorid, Eig., Zus. 
H. Meyer. 419. 

Brom: Einwirkung desselben auf Eugenolglycolsadure, Bildung eines Additions- 
productes. R. Clauser. 133 f. 

— Einwirkung desselben auf p-Methoxycinnamenylbenzylketon, Dibromid. 
G. Goldschmiedt und H. Krezmar. 756. 

—  Ejinwirkung desselben auf p-Methylcinnamenylbenzylketon, Bildung 
eines Dibromides. G. Goldschmiedt und H. Krezmar. 752. 

— Ejinwirkung desselben auf metallisches Silber im Lichte und im Dunkeln. 
V.v. Cordier. 707 f. 

—  Glatte Substitution durch die Nitrogruppe; Bildung von Mononitro- 
tridthoxybenzol aus Monobromtriathoxybenzol. E. Brezina. 352. 

— Einwirkung desselben auf Tetrahydrobiphenylenoxyd. O. Hénig- 
schmid. 570. 

—  E/inwirkung desselben'auf Athyloxyhydrochinontriathylather.E. Brezina. 
599. 

5-Brom-Acetyl-o-Kresotinsaure: Darstg., Eig., Zus., M. Fortner. 950 f, 

m-Brombenzoésaure: Uberfiihrung derselben in das Chlorid mittels Thionyl- 
chlorides. H. Meyer. 427. 

p-Brombenzoesaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe. H. Meyer. 
427, 779. 

Brombernsteinsduredimethylester: siehe Dimethylester der Monobrombern- 
steinsdure. 

Bromessigsaure: Uberfiihrung desselben in das Chlorid mittels Thionyl- 
chlorides. H. Meyer. 418. 

Bromkaliumlésung: Einwirkung von Ozon auf dieselbe. H. Garzarolli- 
Thurnlackh. 974. 

Brom-8-Kresotinsaéure: Umwandlung derselben in das Chlorid mittels Thio- 
nylchlorides. H. Meyer. 434. 
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p-Brom-o-Kresotinsaure: Darstg., Eig., Identificierung. M. Fortner. 942 f. 

Bromsilberemulsionen: Einfluss des Bindemittels auf den photochemischen 
Effect in denselben. R. Abe gg und Cl. Immerwahr. 88—94. 

Bromwasserstoffsaure: Einwirkung derselben auf Dimethylketazin, Spaltung 
des letzteren in seine Componenten. (Keine Umlagerung.) W. Frey und 
R. Hofmann. 770. 

Briickensauerstoff: Nachweis, dass dasselbe unter keiner Bedingung als 
Angriffsstelle fiir Zinkathyl dient. E. Granichstadten und F. 
Werner. 315—334. 

Butanal-3-Methyl: siehe Valeral. 

Butters4ureanhydrid: Einwirkung von Zinkathyl auf dasselbe. Bildung von 
Athylpropylketon und Buttersdure bei der Zersetzung des Additions- 
productes mit Wasser. E. Granichstadten und F. Werner. 321 f. 

Butylenglycol: Darstg. desselben durch Reduction des frisch destillierten 
Acetaldols, als auch des Paraldols, Eig., Zus., Einwirkung von verd. 
Schwefelséure auf dasselbe. J. H. Halpern. 63 f. 

Butyrolacton: Einwirkung von Zinkathyl auf dasselbe, Bildung von Oxeton. 
E. Granichstadten und F. Werner. 3334. 


C. 


Calciumsalz der 0, p-Dinitrodiphenyiamincarbonsidure: Darstg., Eig., Zus, 
P. Cohn. 391. 

Camphersaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe, Anhydridbildung. 
H. Meyer. 795, 420. 

Canizzaro’s Reaction: Analogon derselben in der Fettreihe (Uberfiihrung des 
2-Dimethyl-3-Oxypropionaldehydes in die entsprechende Siaure und den 
Alkohol durch Kali). Leo Wessely. 66 f. 

n-Capronsdure: Glatte Uberfiihrung derselben in das Chlorid durch Thionyl- 
chlorid. H. Meyer. 418. 

Carbinolverbindungen des Triphenylmethans: Beitrage zur Kenntnis dersel- 
ben. J. Herzig und P. Wengraf. 601. 

Carbonsaure des Phloroglucinmonomethylathers: siehe Phloroglucinmono- 
methylathercarbonsaure. 

Carbonsaureester der Phloroglucine: Versuche zur Darstg. einiger. J. Herzig 
und F. Wenzel. 215f. 

Carbylamine: siche Polycarbylamine, aromatische. 

—  aliphatische: siehe Isonitrile. 

Casein: Nihrversuche mit demselben. A. Jolles. 991. 

— (Merck): Oxydation desselben in schwefelsaurer Lésung mit Perman- 
ganat. A. Jolles. 514. 

Cellobiose: Darstellung einer krystallisierten, aus dem Acetat (aus Filtrier- 
papier, Leinen oder Baumwolle hergestellt) durch Verseifung mit alko- 
holischem Kali, Eig., Zus., Gahrungsversuch, Drehungsvermégen, Reduc- 
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tionsvermégen der Fehling’schen Lésung; Inversion derselben mit 
Schwefelséure (ausschlieBliche Bildung von Glucose), Derivate der- 
selben. Zd. H. Skraup und J. Kénig. 1011 f. 

Chinolinsaure: Einwirkung von Jodmethyl und Methylalkohol auf dasse!be, 
Bildg. des Nicotinséuremethyljodids (Kohlensdureabspaltung). A. 
Kirpal. 365. 

Chinolinsaure-a-Athylester-8-Chlorid: Darstg., Eig., Uberfiihrung in den 
Diathylester und in den Chinolinsdure-a-Athyl-8-Methylester. H. Meyer. 
582. 

Chinolinsaure - «- Athy1 - 8-Methylester: Darstg., Eig., Platindoppelsalz. 
H. Meyer. 582. 

Chinolinsdureanhydrid: Uberfiihrung desselben in das Chinolinsiureanhydrid- 
methyljodid und in Chinolinséuremethylbetain. A. Kirpal. 366. 


Chinolinsdureanhydridmethyljodid: siehe Jodmethylat des Chinolinsdure- 
anhydrides. 

Chinolinsadure-a-Methyl-8-Athylester: Darstg. desselben aus Chinolinsiure- 
a-Methylester-8-Chlorid und Thionylchlorid, Eig., Platindoppelsalz. H. 
Meyer. 581. 

Chinolinséuremethylbetain: siehe Betain der Chinolinsaure. 

Chinolinsiuremethylbetainathylester: siche Athylester des Chinolinsdure- 
methylbetains. 

Chinolinséiuremethylbetainamid: siehe Amid des Chinolinséuremethyl- 
betains. 

Chinolins4uremethylbetainmethylester: siche Methylester des Chinolinsaure- 
methylbetains. 

Chinolinsdéuremethylchlorid: Darstg., Eig., Zus. A. Kirpal. 369. 

Chinolinsaure-a-Methylester: siehe a-Methylester der Chinolinsdure. 


Chinolinsaure-a-Methylester-8-Chlorid: Darstellung desselben aus Chinolin- 
siuremonomethylester und Thionylchlorid, Eig., Uberfiihrung in den 
Chinolinsiuredimethylester und in den Chinolinsadure-a-Methyl-8-Athyl- 
ester. H. Meyer. 580. 

Chinon C,H,O,: siehe 2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-p-Chinon. 

4-Chlioracettoluid: Darstg. desselben, Eig., Oxydation desselben zu 4, 2-Chlor- 
acetanthranilsdure, Constitution. P. Cohn. 485. 

6-Chloracettoluid: Darstg. desselben aus 6-Chlortoluidin, Oxydation des- 
selben zu 6-Chloracetanthranilsdure, Constitution. P. Cohn. 487. 

4, 2-Chloranthranilsaure: Darstg. desselben aus 4-Chloracettoluid durch 
Oxydation, Eig., Zus., Uberfiihrung in die 2, 4-Dichlorbenzoésaure, Con- 
stitution. P. Cohn. 485 f. 

6-Chloranthranilsdure: Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung in das Acet-m-Chlor- 
anilid durch Entcarboxylierung, Constitution, Diazotierung zu 2, 6-Di- 
chlorbenzoésidure. P. Cohn. 487 f. 

o-Chlorbenzoesaure: Uberfiihrung derselben in das Chlorid mittels Thionyl- 
chlorides. H. Meyer. 427. 
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p-Chlorbenzoesaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dasselbe. H. Meyer. 


778. 


Chlordinitrobenzol 1, 3, 5: siehe Dinitrochlorbenzol. 
Chlorhydrat des Amidotriathoxybenzols: Aus dem Mononitrotriathoxybenzol 


durch Reduction mit Zinnchloriir und Salzséure gewonnen, Uberfiih- 
rung desselben in das 2, 5-Diathoxychinon durch Oxydation mittels 
Eisenchlorides. E. Brezina. 348 f. 

des Chlor-m-Phenylendiamins: Darstg., Eig., Zus. P. Cohn. 120. 

des 6, 2-Chlortoluidins. Darstg., Eig., Zus. P. Cohn. 483. 

des 6-Cinchonins, neutrales: Darstg., Eig., Zus. F. Langer. 160. 

des Cinchoninsaurechlorides: Darstg. desselben durch Einwirkung von 
Thionylchlorid auf Cinchoninsdure; Uberfiihrung in das freie Chlorid 
der Cinchoninsdéure durch Stehen iiber Atzkali; Eig., Zus. H. Meyer. 
115. 

des Diamidooxymesitylens: Darstg. aus Triamidomesitylenchlorhydrat 
durch partielle Hydrolyse. F. Wenzel. 984. 

des 3, 5-Dimethoxy-2-Methyl-6-Amidophenols: Darstg., Eig., Zus., 
Acetylderivat, Carbonylderivat, Chinon. J. Pollak und M. Salomo- 
nica. 1006 f. 

des 3-Methyl-5, 5-Dimethylpyrazolins: Zur Identificierung des letzteren 
hergestellt. W. Frey und R. Hofmann. 764. 

des Mono- und Di-a-Naphtylbiguanids: Darstg., Eig., Zus. Al. Smolka 
und Ed. Halla. 1149. 

des Naphtaliddimethylketoxims: Darstg., Eig., Zus., Constitution. J. 
Zink. 826. 

des Oxycinchotins: Darstg., Eig., Zus. W. Widmar. 980. 

des Pyridin-4- (a 7-Diketopropylphenyls): Darstg., Eig., Zus. R. 
Tscherne. 623. 

des a, 8, 7-Pyridintricarbonsauretriaithylesters: Darstg., Eig. H. Meyer. 
O86. 

des Triamidomesitylens: Partielle Hydrolyse desselben. F. Wenzel. 
984. 


Chlorid der 5-Brom-o-Kresotinsiure: Darstg., Eig., Zus., Uberfithrung in das 





Amid, Anilid und Piperidid. M. Fortner. 951 f. 

des Chinolinsaure-a-Athylesters: siehe Chinolinsaure-«-Athylester-6- 
Chlorid. 

des Chinolinsdure-a-Methylesters: sieche Chinolinsaure «-Methylester-8- 
Chlorid. 

des Cinchomeronsauremethylesters: siehe Cinchomeronsauremethy lester- 
chlorid. 

der 5-Nitro-o-Kresotinsaéure: Darstg, mittels Thionylchlorides, Eig., Zus., 
Uberfiihrung in das Amid, Anilid, Piperidid und Phenylhydrazid. M. 
Fortner. 945. 

der Opiansaure: Darstg. mittels Thionylchlorides, Eig.. Zus. H. Meyer. 
783. 
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Chlorid des Phtalsiuremethylesters: siehe Phtalsiuremethylesterchlorid. 
— der schwefligen Saure: siehe Thionylchlorid. 
— der Veratrumsdure: Darstg. desselben aus Veratrumsdure und Thiony!- 
chlorid; Eig., Zus. H. Meyer. 428. 

Chloridbildung; mittels Thionylchlorid: Neue Beobachtungen iiber dieselbe. 
H. Meyer. 777 f. 

Chloride von Sduren der Pyridinreihe: Glatte Darstellung derselben durch 
Einwirkung von Thionylchlorid auf die freien Saéuren. H. Meyer. 
109—117. 

— organischer Saéuren: siehe auch Saurechloride. 

Chlorierung, des o-Nitrotoluols: Bildung eines Gemenges zweier isomerer 
Chlornitrotoluole (1: 2:6 und 1:2: 4). P. Cohn. 473 f. 

— organischer Saéuren: Glatter Verlauf derselben bei Anwendung von 
Thionylchlorid. H. Meyer. 415. 

2, 4-Chlornitrobenzoésaure: Bildung derselben aus Chlor-o-Nitrotoluol durch 
Oxydation neben 2, 6 Chlornitrobenzoésdure. P. Cohn. 478. 

2, 6-Chlornitrobenzoésaure: Bildung derselben neben der 2, 4-Chlornitro- 
benzoésdure bei der Oxydation von rohem Chlor-o-Nitrotoluol (Gemenge 
der beiden Metaderivate), Trennung von der isomeren Verbindung durch 
Esterificierung der letzteren; ausschlieBliche Bildung derselben bei 
der Oxydation des reinen o-Chlor-o-Nitrotoluols, Eig., Zus. P. Cohn. 478. 

4-Chlor-2-Nitrotoluol: Bildung desselben neben 6-Chlor-2-Nitrotoluol bei der 
Chlorierung von o-Nitrotoluol, Eig., Reduction desselben zu 4-Chlor- 
toluidin. P. Cohn. 473, 481. 

6-Chlor-2-Nitrotoluol: Darstg. desselben (neben 4-Chlor-2-Nitrotoluol) aus 
o-Nitrotoluol durch Chlorierung; Nitrierung desselben zu Dinitrochlor- 
toluol, Reduction desselben in saurer, sowie in alkalischer Lésung. 
P. Cohn. 473 f. 

Chloroplatinat des Chinolinsaure-a-Athyl-8-Methylesters: Darstg., Eig., Zus. 
H. Meyer. 582. 

— des Chinolinsiure-a-Methyl-8-Athylesters: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer. 
d81. 

— des Chlor-m-Phenylendiamins: Darstg., Eig. P. Cohn. 120. 

— des 2, 6-Chlortoluidins: Darstg., Eig., Zus. P. Cohn. 488. 

— des Lysins: Darstg., Eig., Zus. A. Jolles. 510. 

— des a- und des §-Naphtylbiguanides: Darstg., Eig., Zus. Al. Smolka 
und Ed. Halla. 1152, 1161. 

— des Oxycinchotins: Darstg., Eig., Zus. Th. Schmid. 812. 

— des Oxycinchotins: Darstg., Eig., Zus., Krystallform. W. Widmar. 980. 

— des Pyridin-4- (ay-Diketobutyl): Darstg., Eig., Zus. R. Tscherne. 618. 

— des Pyridin-4-(ay-Diketopropylphenyl): Darstg., Eig., Zus. R. 
Tscherne. 623. 

Chlor-m-Phenylendiamin: Aus dem Chlor-m-Dinitrobenzol durch Reduction 
mittels Zinnchloriirs und Salzsaure hergestellt, Eig., Zus., Constitution, 
Umsetzungen. P. Cohn. 118—122. 
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6-Chlortoluidin: Darstg. desselben aus 2, 6-Nitrochlortoluol durch Reduction 
mit Zinn und Salzséure, Eig., Acetylderivat, Chlorhydrat, Platindoppel- 
salz, Sulfat, Benzoylderivat. P. Cohn. 481 f. 


Chlortoluidine: Bildung eines Gemenges von 2, 4- und 2, 6-Chlortoluidin bei 
der Reduction von Chlor-o-Nitrotoluol (Gemenge von 2, 4- und 2, 6-) 
mit Zinn- und Salzséure, Trennung derselben durch Wasserdampf- 
destillation. P. Cohn. 481. 

Chlortoluylendiamin: Darstg. desselben durch Reduction des Dinitrochlor- 
toluols mittels Zinnchloriirs, Eig., Zus., Constitution. Azin. P. Cohn. 477. 

Chlorwasserstoff: siehe Salzsaure. 

Chlorwasserstoffgas, trockenes: Einwirkung desselben auf Dimethylketazin 
in Toluollésung, Umlagerung des letzteren. W. Frey und R. Hofmann. 
775. 

Cinchomeronsauremethylesterchlorid: Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung in 


den Cinchomeronsauredimethylester. H. Meyer. 583. 
Cinchonifin: Notiz iiber dasselbe. Zd. H. Skraup. 1103. 


Cinchonin: Umlagerung desselben durch Schwefelséure, Zusammenfassung 
der beziiglichen Litteraturangaben, Nachweis, dass Schwefelsaure 
jeglicher Concentration bei jeder Temperatur aus Cinchonin erst 
a, i-Cinchonin bildet, und gleichzeitig ein anderer Theil des Cinchonins 
in eine Sulfonséure (Oxysulfonséure?) umgewandelt wird. Vergleich 
dieses Vorganges mit den bei der Einwirkung von Halogenwasserstoff- 
sdiuren auf das Cinchonin beobachteten. Zd. H. Skraup. 171 f. 
Uberfiihrung der additionellen Verbindungen desselben mit Halogen- 
wasserstoff in halogenfreie Basen (Ein Beitrag zur Kenntnis katalyti- 
scher Processe). Zd. H. Skraup. 253 f. 

— Bestandigkeit desselben gegen alkoholisches Kali. Zd. H. Skraup. 
283 f. 

— Notiz tiber dasselbe. Zd. H. Skraup. 1103. 

— Uberfiihrung in Oxycinchotin. W. Widmar. 976. 

a, t-Cinchonin: Erstes Umlagerungsproduct des Cinchonins bei der Einwir- 
kung von Schwefelséure. Feststellung der Menge von Cinchonin, die in 
das a,#-Cinchonin eingelagert wird und jener, die gleichzeitig in 
die Sulfonséure umgewandelt wird. Nachweis, dass bei weiterer Ein- 
wirkung von Schwefelséure auf das a, ¢-Cinchonin §, 7-Cinchonin 
und Allocinchonin entsteht, aber so langsam, dass dessen Bildung bei 
der Einwirkung von Schwefelséure auf Cinchonin nicht in Betracht 
kommt. Zd. H. Skraup. 171 f. 

— Einwirkung von Jodmethyl auf dasselbe. Zd. H. Skraup und R. 
Zwerger. 1085. 

— Oxydation desselben, Bildung von Ameisensadure, Essigsaiure, Cin- 
choninséure; Versuche, eine dem Merochinen analoge Verbindung unter 
den Oxydationsproducten zu fassen. Zd. H. Skraup und R. Zwerger. 

1083 f. 
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a- und £-/-Cinchonin: Physikalische Eigenschaften derselben: Schmelzpunkt, 
Drehungsvermégen, Krystallform. Zd. H. Skraup. 1097 f. 

3, #-Cinchonin: Bildung desselben aus a, 7-Cinchonin durch Einwirkung von 
Schwefelsdure; weitere Einwirkung von Schwefelséure auf dasselbe 
(Bildung von a, 7-Cinchonin und Allocinchonin. Zd. H. Skraup. 186f. 

—  Auffindung desselben in den Mutterlaugen der Trihydrobromcinchonin- 
darstellung. F. Langer. 158. 

6-Cinchonin: Darstg. desselben nach den Angaben Cordier’s, Eig., Zus., 
Nachweis, dass demselben nicht die Formel C,gHg ON», sondern 
C,gH9gON, zukommt; Darstg. des Dijodhydrates und des Trijodhydrates, 
deren Analysen die Formel C,gHogON, bestatigen, Analogieen zwischen 
dem 6-Cinchonin und dem Nichin. F. Langer. 157f. 

Cinchoninbisulfat: Ausgangsproduct fiir die Darstg. von Ciachonindijod- 
hydrat. D. J. Hlavniéka. 194. 

Cinchonindibromhydrat, gewonnen aus reinem Cinchonindisulfat: Fast véllige 
Identitat desselben, sowie seiner Salze mit dem kdauflichen Cinchonin- 
dibromhydrat in physikalischer Beziehung; hingegen wesentlicher Unter- 
schied bei der Bromwasserstoffabspaltung durch Silbernitratlésung. 
F. Langer. 153 f. 

— kaufliches: Trotz der fast vollstandigen physikalischen Identitat mit dem 
aus sorgfaltig gereinigtem Cinchoninbisulfat gewonnenen Cinchonin- 
dibromhydrat nicht rein, sondern stark cinchotinhdltig. F. Langer. 
151 f. 

Cinchonindijodhydrat: Ausgangsproduct fir die Herstellung von Hydrojod- 
cinchonin. D. J. Hlavniéka. 194. 

Cinchoninsaure: Bildung derselben aus Cinchotinsulfoséure durch Oxydation, 
sowie aus Oxycinchotin. Th. Schmid. 806, 812. 

Cinchoninsaurechlorid: Glatte Bildung des Chlorhydrates desselben durch 
Kochen von Cinchoninsaure mit Thionylchlorid; Uberfiihrung des Chlor- 
hydrates in das freie Chlorid; Eig., Zus. des letzteren; Uberfiihrung in 
den Methylester. H. Meyer. 115. 

Cinchoninsulfonsaure: siehe Sulfonséure des Cinchonins. 


Cinchotin: Notiz iiber dasselbe. Zd. H. Skraup. 1103. 
— Auffindung desselben in dem von Cordier als chemisches Individuum 
beschriebenen Tautocinchonin. F. Langer. 155. 


Cinchotinsulfosaure: siehe Sulfosdure des Cinchotins. 


Cinnamenylbenzylketon: siehe 1, 4-Diphenyl-3-Butenon-2. 


Citraconsaiure: Uberfiihrung derselben in Citraconsiéureanhydrid mittels 
Thionylchlorides. H. Meyer. 422. 

Condensation der Aldehyde: Zusammenfassung des bis jetzt tiber dieses 
Gebiet gewonnenen Beobachtungsmateriales. Darlegung, dass das Ver- 
halten der Aldehyde bei der Condensation wesentlich davon abhingt, 
ob das Kohlenstoffatom, welches unmittelbar an die Aldehydgruppe 
(CHO) gebunden ist, mit Hy (oder Hg) oder mit H, oder endlich gar nicht 
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mit Wasserstoff in Verbindung steht. Daraus sich ergebende Eintheilung 
der Aldehyde in drei Gruppen. Ad. Lieben. 289—313. 

Constitution des Aldehydes C,;H,,0. M. Kohn. 50. 

— des Aldoles C;H,,0, (aus Isobutyraldehyd und Propionaldehyd). M. 
Kohn. 26f. 

— des Condensationsproductes C,,Hs3 90, aus Valeral. H. Rosinger. 560. 

— der Condensationsproducte von Phenylaceton mit Benzaldehyd. G. 
Goldschmiedtund H. Krezmar. 689. 

— des Mononitrooxyhydrochinontriathylathers. E. Brezina. 349 f. 

— des Mononitrosoorcins: F. Henrich. 232 f. 

-— des Nitrils C;H,,N. M. Kohn. 50. 

— der Nitro-o-Kresotinsdure. M. Fortner. 941. 

- des Pinakons. A. Franke. 1067. 

Constitutionsbestimmungen: Verwendung des Thionylchlorides zu einigen. 
H. Meyer. 793. 

Cotoin: Feststellung der Constitution desselben durch Behandlung mit Kalium- 
nitrit (Bildung eines Mononitrosoderivates). J. Pollak. 996. 

Crotonaldehyd: Einwirkung von Baryumhydroxyd auf denselben, Verharzung. 
A. Lederer. 536. 

— Condensation desselben mit Isobutyraldehyd zu einem Aldol mittels 
Kaliumcarbonates; Eig. dieses Aldols (nicht unzersetzt destillierbar), 
Oximierung, Reduction zu einem Glycol CgH,,0.; Bildung desselben 
Glycoles bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf ein Gemenge 
der beiden Aldehyde. R. Plattensteiner. 14f. 

— Bildung desselben (als Nebenproduct) bei der Einwirkung von Conden- 
sationsmitteln auf Isovaler- und Acetaldehyd. A. Wogrinz. 2. 

o-Cumarsaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe. H. Meyer. 797. 

p-Cumarsaure: Umwandlung derselben in das Chlorid mittels Thionyl chlorides. 
H. Meyer. 433. 

Cyankalium: Einwirkung von Methylsulfat auf dasselbe in conc. wasseriger 
Lésung, Bildung von Acetonitril (75°/,) neben Methylcarbylamin (25°). 
dadurch erbrachter Beweis, dass nicht eine Verschiedenheit in der Con- 
stitution der Salze den verschiedenen Reactionsverlauf (Bildung von 
Nitrilen, resp. [sonitrilen bei Anwendung von Cyankalium einerseits 
und von Silbercyanid anderseits) bedingt. F. Kaufler und C. 
Pomeranz. 492 f. 

— Einwirkung desselben auf Naphtalaldehydsaure, Bildung von Naphtal- 
siure. J. Zink. 990. 


D. 


Dampfdruck: Bedeutung desselben bei der Unterscheidung zwischen Poly- 
morphie und Isomerie. R. Wegscheider. 932. 

Darstellung von Chloriden organischer Siéuren: Allgemein anwendbare 

Methode derselben. Dr. H. Meyer. 415. 
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Dextrin: Bildung des Triacetates eines solchen bei der energischen Acetylie. 
rung von léslicher Starke, Eig., Zus. F. Pregl. 1057. 
Diacetat des Aldols aus a-Oxyisobutyraldehyd und Acetaidehyd: Darstg., Eig.. 
Zus. J. Roesler. 531. 
— des Dioxytriphenylmethans: Darstg. desselben aus dem Diacetat des 
Benzaurins durch Reduction, Eig., Zus., Identificierung. J. Herzig und 
P. Wengraf. 608. 
— des Glycols CgH,40,: Darstg., Eig., Zus. A. Franke. 107... 
— des Glycols CgH,,O0.: Darstg., Eig., Zus. R. Plattensteiner. 17, 194. 
— des Glycols Cy9H,40,: Darstg., Eig., Zus. Th. Hackhofer. 98 f. 
— des Glycols C,3;H,.O,: Darstg., Eig., Zus. K. Michel und K. Spitz- 
auer. 1123. 
— des Glycols C,,Ho903: Darstg., Eig., Zus. A. Hildesheimer. 503. 
Diacetonalkohol: Darstg. desselben aus Aceton (nach K oelichen); Reduction 
desselben zu einem dem Pinakon isomeren Glycol C,.H,4O9. A. Franke. 
1070. 
Diacetylbenzaurin: siehe Benzaurindiacetat. 


Diacetylchlorphenylendiamin: Darstg., Eig., Zus. P. Cohn. 121. 


Diacetylderivat des Phloroglucincarbonséuremonomethylesters: Darstg., Eig., 
Zus. P. Altmann. 224 f. 

Diathoxybenzol: Bildung desselben in geringer Menge bei der Alkylierung 
von Oxyhydrochinon (von einer Verunreinigung des Ausgangsmateriales 
mit Hydrochinon herrthrend), Eig., Identificierung, Krystallform. 
E. Brezina. 597. 

Diathoxychinon: Aus dem Mononitrooxyhydrochinontriathylather durch 
Reduction und nachherige Oxydation mit Ejisenchlorid, Eig., Zus., 
Identificierung, Riickschluss auf die Constitution des Nitroproductes. 
E. Brezina. 348 f. 

Diamidooxymesitylen: Darstg. aus dem Chlorhydrat (gewonnen durch 
partielle Hydrolyse des Triamidomesitylens), Eig., Zus., Identificierung. 
F. Wenzel. 983 f. 

Diamine: Einwirkung von Chloroform und Kalilauge auf einige. F. Kaufler. 
1073. 

Diazomethan: Einwirkung desselben auf Phloroglucincarbonsdure; glatte 
Bildung des Esters. J. Herzig und F. Wenzel. 217. 


Dibenzoylchlorphenylendiamin: Darstg., Eig., Zus. P. Cohn. 121. 


3, 4-Dibromadipinsaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe, Chlorid- 
bildung. H. Meyer. 795. 


— Empfindlichkeit derselben gegen Alkalien. H. Meyer. 801. 
Dibrombernsteinsaure: Keagiert mit Thionylchlorid nicht glatt. H. Meyer. 


425. 
Dibromeugenolglycolsaure: Darstg., Eig., Zus. R. Clauser 135 f. 
Dibromid der Eugenolglycolsaure. Darstg., Eig., Zus. R. Clauser. 135. 
— des Eugenolglycolséureamides: Darstg., Eig., Zus. R. Clauser. 137. 
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Dibromid des y-Methoxycinnamenylbenzylketons: Darstg., Eig., Zus. G. Gold- 
schmiedt und H. Krezmar. 756. 
— des p-Methylcinnamenylbenzylketons: Darstg. zweier Modificationen 
desselben. G. Goldschmiedt und H. Krezmar. 751 f. 
— des 3,4- Methylendioxycinnamenylbenzylketons: Darstg., Eig., Zus. 
G. Goldschmiedt und H. Krezmar. 758 f. 


Dibromoxybenzoesaure: Uberfiihrung derselben in das Chlorid mittels 
Thionylchlorides. H. Meyer. 439. 

Dicarbonsauren: Constitutionsbestg. derselben mittels Thionylchlorides. 
H. Meyer. 795. 

o-0-Dichlorazotoluol: Darstg. desselben durch Reduction des o-Nitro-o-Chlor- 
toluols in alkalischer Lésung, Eig., Zus., Constitution. P. Cohn. 489 f. 


2, 4-Dichlorbenzoesaure: Darstg. derselben aus der 4-Chloranthranilsdure, 
Eig., Esterificierung, Identificierung. P. Cohn. 486. 


2, 6-Dichlorbenzoesaure: Darstg. derselben aus 6, 2-Chloranthranilsaure, 
Eig., Identificierung. P. Cohn. 488. 

a-Dichlormuconsaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe. H. 
Meyer. 799. 

o-o-Dichlortolidin: Bildung desselben neben o0-o0-Dichlorazotoluol und 6-Chlor- 
toluidin bei der Reduction des o-Nitro-o-Chlortoluols in alkalischer Lsg., 
Eig., Chlorhydrat, Sulfat. P. Cohn. 490. 

Dicyandiamid: Einwirkung desselben auf a-, und B-Naphtylamin, Bildung von 
a-Naphtylbiguanid, resp. $-Naphtylbiguanid. Al. Smolka und E. 
Halla. 1146. 

A-% +-Dihydromuconsaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe. 
H. Meyer. 799. 

A-1, 4-Dihydroterepthalsaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe. 
H. Meyer. 796. 

Dijodeugenolglycolsaure: Darstg., Eig., Zus. R. Clauser. 139 f. 

Dijodhydrat des Allocinchonins: Darst., Eig., Zus. O. J. Hlavniéka. 198 f. 

— des 6-Cinchonins: siehe Jodhydrat, saures. 

4- (ay -Diketobutyl)- Pyridin: siehe Pyridin-4-(a7-Diketobutyl). 

4-(a% - Diketopropylphenyl)-Pyridin: siehe Pyridin-4-(« 7-Diketopropyl- 
phenyl). 

3, 5 - Dimethoxy-2-Methyl-6-Amidophenolchlorhydrat: siehe Chlorhydrat 
des 3, 5-Dimethoxy-2-Methyl-6-Amidophenols. 

3, 5 «Dimethoxy-2-Methyl-Carbonyl-6-Amidophenol: Darstg., Eig., Zus. 
J. Pollak und M. Solomonica. 1008. 

Dimethylither des Anthragallols: Darstg., Eig., Zus. M. Bamberger und 
F. Bock. 735. 

— des Methylphloroglucins: Nitrosierung desselben, Bildung eines 
o-Nitrosoderivates. J. Pollak und M. Solomonica. 1002 f. 
Dimethylcarbinol: siehe Isobutylakohol. 
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Dimethylester der Monobrombernsteinsadure: Quantitative Spaltung desselbe) 
in Fumarsdaureester durch Behandlung mit verd. Sodalésung b 
Zimmertemperatur. H. Meyer. 424. 

— salzsaurer der a-Pyridintricarbonsaure: Darstg. desselben aus a-Pyridi: 
tricarbonsaiure durch Behandeln mit Thionylchlorid und nachher mi: 
Methylalkohol, Identificierung mit dem von O. Rint dargestellten Ester 
Uberfiihrung desselben in das Dimethylesterchlorid und in den a, 6, »- 
Pyridintricarbonsauretrimethylester. H. Meyer. 584. 


Dimethylketazin: Umlagerung desselben in 3-Methyl-5-Dimethylpyrazolin 
bewirkt durch Saéuren, grofer Einfluss des elektrolytischen Dissociations 
grades der letzteren auf deren Umlagerungsfahigkeit. W. Frey und 
R. Hofmann. 760 f. 

Dimethyloxeton: Bildung desselben aus dem bei der Einwirkung von Zink 
athyl auf Valerolacton zunachst entstehenden Divalolacton durch 
Erhitzen mit Zinkhydroxyd und Wasser (bez. Kalilauge) und nach- 
herigem Kochen mit Schwefelséure; Eig., Zus., Identificierung mit dem 
von Fittig auf anderem Wege erhaltenen Dimethyloxeton. E. Granich 
stadten und F. Werner, 326 f. 

2-Dimethy1-3-Oxypropionaldehyd: Einwirkung von Kali auf dasselbe, Bildung 
der entsprechenden Saure und des entsprechenden Alkohols (Analogon 
der Reaction Canizzaros). L. Wessely. 66. 


Dimethylphloroglucincarbonsdureester: siehe Methylester der Dimethyl- 
phloroglucincarbonsaure. 

Dimethylsulfat: Einwirkung desselben auf eine gesattigte Losung von Cyan 
kalium, Bildung von Acetronitril (ca. 75°/)) undvon Carbylamin (25°/)); 
Einwirkung desselben auf Kaliumnitrit in conc. wiasseriger Lésung, 
Bildung von Nitromethan (259/)) neben Methylnitrit (75°/)); Einwirkung 
desselben auf Rhodankalium, ausschlieBliche Bildung von Rhodan 
methyl; Erklarung dieser Reactionen. F. Kaufler und C. Pomeranz. 
492. 

— Anwendung desselben zur Esterificierung. M. Bamberger und A. 
Pratorius. 588 f. 

Dinaphtylenoxyd: Darstg. desselben aus Naphtol und Bleioxyd; Eig., Pikrin- 
siureverbindung, Reduction. O. H6nigschmid. 573 f. 

Dinitroakridon: Darstg., Eig., Zus. P. Cohn. 391. 


m-Dinitrobenzol: Ausgangsproduct fiir die Darstg. von Chlor-m-Dinitrobenzol. 
P. Cohn. 118—122. 
Dinitrochlorbenzoésidure: Darstg., Eig., Zus., Constitution, Athylester. 


Dinitrochlorbenzol 1, 3, 5: Reindarstg. desselben aus dem Rohproduct, Eig. 
Reduction zum Chlor-m-Phenylendiamin mittels Zinnchlorides. P. Cohn, 
118—122. 

Dinitrochlortoluol: Darstg. desselben aus o-Chlor-o-Nitroluol durch Nitrierung, 
Eig., Zus., Constitution (Methyl-1-Dinitro-2, 3-Chlor-6), Reduction des- 
selben zu Chlortoluylendiamin. P. Cohn. 475. 
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o, p= Dinitrodiphenylamincarbonsaure: Darstg. derselben durch Conden- 
sation von Dinitrochlorbenzoesdure mit Anilin, Eig., Zus., Krystallform, ; 
Constitution. P. Cohn. 389 f. 

0, p-Dinitrodiphenylamindicarbonsaure: Darstg., Eig., Zus. P. Cohn. 396. 

0, p-Dinitro-p-Oxydiphenylamincarbonsaure: Darstg. derselben durch 
Condensation von p-Amidophenol mit Chlordinitrobenzoesdaure, Eig., 
Zus. P. Cohn, 392. 

0, p-Dinitrophenyl-a-Naphtylamincarbonsaéure: Darstg. derselben durch 
Condensation von Dinitrochlorbenzoesdure mit «-Naphtylamin, Eig., 
Zus. P. Cohn. 393 f. 

o, p- Dinitrophenyl- 8-Naphtylamincarbonsaure: Darstg., FEig., Zus. P. 
Cohn, 395. 

Dinitrosoorcin: Constitution desselben. F. Henrich. 234 f. 

Dioxypivalinsaure: siehe Methyldimethylolessigsaure. 

Dioxytriphenylmethandiacetat: siehe Diacetat des Dioxytriphenylmethans. 

Dioxyweinsdure: Condensation derselben mit Chlortoluylendiamin zu einem 
Azin. P. Cohn. 478. 

Diphenylaminderivate: Darstg. einiger durch Condensation von Dinitrochlor- 
benzoesadure mit Amidobenzolderivaten. P. Cohn. 385 f. 

1, 4-Diphenyl-3-Butenon-2: Reduction desselben, Constitution. G. Gold- 
schmiedt und H. Krezmar. 659 f. 

3-4-Diphenylbutenon-2: Reduction desselben, Constitution. G. Gold- 
schmiedt und H. Krezmarf. 662 f. 

3, 4-Diphenyl-3-Chlorbutanon: Reduction desselben, Feststellung der 
Constitution. G. Goldschmiedt und H. Krezmar. 660f. 

Diphenylenoxyd: Bestindigkeit desselben gegen Zinkaéthyl. E. Granich- 
stadten und F. Werner. 324. 

Reduction desselben mittels Natriums in alkoholischer Lésung zu Tetra- 
hydrobiphenylenoxyd. O. Hénigschmid. 563 f. 

Diphenylglycolsadure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe. H. 
Meyer. 792 f. 

Dissociationsgrad, elektrolytischer: Grofer Einfluss desselben auf die Um- 
lagerungsfahigkeit (Dimethylketazin in ein Pyrazolinderivat) der Saéuren. 
W. Frey und R. Hofmann. 760. 

Disulfat des Allocinchonins: Darstg., Eig., Zus. O. J. Hlavniéka. 196. 

Divalolacton: Bildung desselben bei der Einwirkung von Zinkathyl auf Valero- 
lacton. (BloBe Wasserabspaltung.) E. Granichstaédten und F. 
Werner. 337 f. 

Divalonsaéure: Bildung derselben aus dem bei der Einwirkung von Zinkiathyl 
auf Valerolacton zunichst entstehenden Divalerolacton durch Kochen 

mit Zinkhydroxyd und Wasser oder mit Natronlauge, Eig., Zus., 

Identificierung. F. Werner und E. Granichstadten. 331 f. 
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EK. 

Effect, photochemischer: Einfluss des Bindemittels auf denselben in Bron 
silberemulsionen. R. Abegg und Cl. Immerwahr. 88—94. 

Eieralbumin, krystallisiertes: Oxydation desselben mit Permanganat in saure 
Lésung. A. Jolles. 508. 

Eiweif: Spaltungsproducte desselben bei der Verdauung, Nachweis, dass das 
Amphopepton eir Gemenge von vier chemisch verschiedenen K6rpern 
ist. S. Frankel und L. Langstein. 335. 

EiweiSk6rper: Beitrage zur Kenntnis derselben, u. zw. des Eieralbumins, des 
Serumalbumins, des Serumglobulins, des Oxyhémoglobins, des Caseins, 
des Fibrins, des Antipeptons, des Vitellins aus Eigelb und des Vitellins 
aus Pflanzen. A. Jolles. 505 f. 

— Beitriége zur Kenntnis derselben. A. Jolles. 991. 

Elektrolyte, feste: Bestimmung der Potentialdifferenzen in einigen. R. v. 
Hasslinger. 907. 

Essigsaure, wasserfreie: Einwirkung derselben auf Dimethylketazin; Umlage- 
rung des letzteren. W. Frey und H. Hofmann. 767. 

Essigsdureanhydrid: Einwirkung desselben auf das Oxim des ungesattigten 
Aldehydes C,H,,0, Bildung eines Acetylderivates und erst bei hdéherer 
Temperatur (180°) eines Nitrils. M. Kohn. 44 f. 

— Einwirkung von Zinkathyl auf dasselbe, Richtigstellung der Reactions- 
gleichung (Saytzeff). E. Granichstadten und H. Werner. 316. 

Essigsaures Natrium: siehe Natriumacetat. 

Ester: Annahme der intermediadren Bildung eines solchen bei der Reaction 
Canizzaros (Bildung von Benzylalkohol- und Benzoesaure aus Benzal- 
dehyd) und analogen Reactionen bei anderen Aldehyden. Ad. Lieben. 
297 f. 

— der Phloroglucincarbonséuren: siehe Carbonsaureester der Phloro- 
glucine. 

—  gemischter: siehe Phtalsiuremethylathylester, Chinolinsdéure-a-Methyl-{- 
Athylester und Chinolinséure-a-Athyl-8-Methylester. 

Esterbildung bei Pyridincarbonsauren. H. Meyer. 577. 

Esterchlorid des Phtalséuremethylesters: siehe Phtalsauremethylesterchlorid. 

Estercondensation: Beobachtung einer solchen beim Isobutyraldehyd. A. 
Lederer. 540 f. 

— Beobachtung einer solchen beim Isovaleraldehyd. H. Rosinger. 545. 
—  intramoleculare: Beobachtung einer solchen bei dem Aldol aus Zimmt- 
aldehyd und Isobutyraldehyd. K. Michel und K. Spitzauer. 1137. 

Eugenolglycolsaure: Darstg. derselben nach der Methode von Saarbach, 

Modification dieser Methode; Herstellung der krystallwasserfreien 


Substanz; Eig., Zus., Derivate. R. Clauser. 123 f. 
Eugenolglycolsauredibromid: siehe Dibromeugenolglycolsdaure. 
Eugenolglycolsauredijodid: siehe Dijodeugenolglycolsdaure. 
Eugenolsauredijodid: siche Dijodeugenolsdure. 
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Fibrin: Nahrversuche mit demselben. A. Jolles. 991. 
— (aus Ochsenblut): Oxydation desselben mit Permanganat in schwefel- 
saurer Lésung. A. Jolles. 516. 


Filtrierpapier: Darstellung einer krystallisierten Octacetylbiose aus demselben. 
Zd. H. Skraup und J. Konig. 1016 f. 
Flammengase: Bestimmung der Potentialdifferenzen in denselben. R. v. Hass- 
linger. 907 f. 
Formaldehyd: Condensation desselben: 1) 2 Mol. mit Propionaldehyd (1 Mol.) 
(Bildung des entsprechenden Aldols). 2) 1 Mol. mit Propionaldehyd 
(1 Mol.) (Bildung desselben Aldols und des Methylathylacroleins). 
3) 2 Mol. mit Propionaldehyd (1 Mol.) mittels alkoholischen Kalis 
(Bildung eines Glycerins C;H,,O, neben Pentaglycerin und Ameisen- 
sdure). H. Koch und Th. Zerner. 443—459. 
— Spaltung desselben in Ameisensaure und Methylalkohol durch wiasseriges 
Kali. Quantitativer Verlauf dieser Reaction. Ad. Lieben. 302—304. 
— Bildung desselben bei der Einwirkung von Jod auf glycolsaures Silber. 
R. Herzog und R. Leiser. 359. 


Fumarsaure: Uberfiihrung derselben in Fumarsdurechlorid mittels Thionyl- 
chlorides. H. Meyer. 422. 
— Auffindung derselben in dem wasserigen Auszuge von Scutellaria 
altissima. J. Goldschmiedt. 698. 


G. 


Galactosepentacetat: siehe a-Pentacetat der Galactose. 


Gallussaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe. Bildung des Saure- 
chlorides. H. Meyer. 4382. 

Gasdichte des Schwefels: Bestimmung derselben nach dem Dumas-Verfahren 
bei verschiedenen Drucken. Kritische Besprechung der Bleier-Kohn’schen 
Arbeit. H. Biltz und G. Preuner. 627 f. 

Gleichgewichte, simultane: Betrachtungen iiber dieselben. R. Wegscheider. 
849 f. 

Glucose: AusschlieBliche Bildung derselben bei der Inversion der Cellobiose 
(aus Filtrierpapier); Identificilerung durch Bestimmung des Reductions- 
vermogens. Zd. H. Skraup und J. Kénig. 1030, 

— Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Pentaacetylderivat der- 
selben; Bildung eines K6rpers, der wahrscheinlich identisch ist mit der 
Acetochlorhydrose (Colley), erhalten aus Glycose und Acetylchlorid. 
F. v. Arlt. 144 f. 


Glucoseblei: Darstg., Eig., Zus., Verhalten desselben zu Acetochlorglucose. 


Zd. H. Skraup und R. Kremann. 1041. 
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Glucosenatrium: Darstg., Einwirkung von Acetochlorglucose auf dasselbe 
Zd. H. Skraup u. R. Kremann. 1040. 

Glucosepentacetate: siche Pentacetate der Glucose. 

Glucosesilber: Versuche der Herstellung eines solchen. Zd. H. Skraup un 
R. Kremann. 1042. 

Glycerinsaures Silber: Einwirkung von Jod auf dasselbe; Bildung von 
Glycerinséure und von Formaldehyd (statt des erwarteten Glycol 
aldehydes). R. Herzog und R. Leiser. 360. 

Glycol C,H, 0.,: siehe Butylenglycol. 

— Cs5H,90,: Bildung desselben bei der Einwirkung von Kali auf das Aldo! 
C5H;90. meben der Oxysdure C;H,)03; (Analogon der Reaction 
Canizzaro’s). Leo Wessely. 66 f. 

— C.gH,4O,: siehe Methyl-2-Pentandiol-2, 4. 

— (C,H,,0,: Darstg. desselben durch Reduction des Aldols C,;H,4,O, (aus 
Isobutyraldehyd und Propionaldehyd), Eig., Zus., Constitution, Einwir- 
kung von verd. Schwefelséure, Diacetat. M. Kohn. 33 f. 

— CgH,g0.: Durch Reduction des Aldols aus Crotonaldehyd und Isobutyr- 
aldehyd gewonnen; Darstg., Eig., Zus., Diacetat; Bildung desselben 
Glycols bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf ein Gemenge 
der beiden Aldehyde. R. Plattensteiner. 16f. 

— CgHo 90, aus Isobutyr- und Isovaleraldehyd: Einwirkung von Schwefel- 
siure auf dasselbe, Bildung eines ungesattigten Kohlenwasserstoffes, 
zweier Oxyde und eines K6érpers vom Siedepunkte 175°, dessen Zu- 
sammensetzung und Molekulargewicht nicht sicher ermittelt werden 
konnte. V. Lowy und F. Winterstein. 398 f. 

— Cy H,4Og: Darstg. desselben aus dem Aldol C,9H,.0. (aus Benzaldehyd 
und Propionaldehyd) durch Reduction mittels Aluminiumamalgams, Eig., 
Zus., Diacetat, Einwirkung von Schwefelsdure. Th. Hackhofer. 97f. 

— Cy qHg 90g: Darstg. desselben aus dem Isovaleriansdéureester durch Ver- 
seifung, Eig., Zus., Acetylierung, Constitution. H. Rosinger. 550 f. 

— Cy,3H,.O9: Darstg. aus dem Aldol (Zimmtaldehyd und Isobutyraldehyd) 
durch Reduction, Eig., Zus., Diacetat. K. Michel und K. Spitzauer. 
1122 f. 

— CygHg 903: Darstg. desselben aus Isobutyraldehyd und p-Athoxybenz- 
aldehyd durch Condensation mittels alkoholischen Kalis, Eig., Zus.., 
Diacetat. 

— — Darstg. desselben Glycols aus dem Aldol C,,H,gO, durch Reduction. 
A. Hildesheimer. 501 f. 

Glycolbildung aus Isobutyraldehyd: Mechanismus dieser Reaction. Ad. 
Lieben. 296 f. 

Glycolsaures Silber: Einwirkung von Jod auf dasselbe, Bildung von Form- 
aldehyd (1 Mol.) und freier Glycolséure (1 Mol.). R. Herzog und R. 
Leiser. 359. 









































H. 


Hamoglobingehalt: Instrument zur Bestg. desselben im Blute. G. Gaertner. 


745. 
Halogenbenzoesauren: Chloridbildung bei denselben mittels Thionylchlori- 
- des. H. Meyer. 778. 
|. Halogenwasserstoff: Wiederabspaltung desselben aus den additionellen Ver- 


bindungen von Chlor-, Brom-, und Jodwasserstoff mit Cinchonin durch 

Kalilauge, sowie durch Silbernitrat, Zusammenfassung der iiber dieses 
)] Gebiet vorliegenden Arbeiten; qualitativer und quantitativer Verlauf 
n dieser Reactionen. Zd. H. Skraup. 258 f. 


Halogenwasserstoffverbindungen: siehe Chlorhydrate, Bromhydrate, Jod- 
hydrate und Hydrochlor-, Hydrobrom-, Hydrojodverbindungen. 
” Harnstoff: Uberfiihrung der Eiwei®kérper in denselben. A. Jolles. 523. 


Heptacetylmethylcellobiosid: Darstg., Eig., Zus., Verseifung. Zd. H. Skraup 
und J. Kénig. 1034. 

Heptan-4-ol-3-Methylol-2, 6-Dimethyl: Darstg. desselben aus dem Iso- 
valeriansdureester durch Verseifung, Eig., Zus., Acetilierung, Con- 


se stitution. H. Rosinger. 550 f. 

Hexaacetylbisoxyhydrochinon: Darstg., Eig., Zus. E. Brezina. 594. 

: Hexamethyltriamidotriphenylmethan: Athylither desselben. J. Herzig und 
% P. Wengraf. 609 


Hexonbasen: Nachweis und Abscheidung einiger, aus den Producten der 
Oxydation einiger Eiwei®k6rper. A. Jolles. 505 f. 

rd Histidin: Nachweis desselben in den Oxydationsproducten des Serumglobulins, 
des Serumalbumins. A. Jolles. 511. 

Histidinchlorid: Abscheidung desselben aus den Producten der Oxydation des 
Eieralbumins und anderer EiweiSk6rper. A. Jolles. 509 f. 

Homogene Systeme: siehe Systeme, homogene. 

Hydrazid der Eugenolglycolsaure: Darstg., Eig., Zus. R. Clauser. 132. 


c Hydrazin, oxalsaures: Darstg., Eig., Zus. W. Frey und R. Hofmann. 773. 
Hydrazinhydrat: Einwirkung desselben auf das Methylathylacrolein, Bildung 
* eines Aldazins. F. Demmer. 69—76. 
: — Einwirkung desselben auf Acetaldol. J. H. Halpern. 64. 
‘f Hydrazobenzol: Bildung desselben bei der Condensation von Anilin mit Iso- 
butyraldol, Nachweis, dass es hiebei aus einem Condensationsproducte 
‘i durch Oxydation entsteht. E. Friedjung und G. MoS ler. 462 f. 
4 Hydrazon der Cellobiose: Darstg., Eig., Zus. Zd. H. Skraup und J. Kénig. 
1031. 
— des Naphtaliddimethylketons: Darstg., Eig., Zus., Constitution. J. Zink. 
M 833 f. 


— des Naphtalidphenylmethylketons: Darstg., Eig., Zus., Constitution, 
Umwandlung in das Oxim. J. Zink. 827 f. 
Hydrazone: Umwandlung derselben in Oxime. J. Zink. 831, 834. 
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Hydrobromcinchonin: Zersetzung desselben mit Atzkali, sowie mit Silber- 
nitrat (Wiederabspaltung des Bromwasserstoffes); quantitativer Verlauf 
der Reaction. Zd. H. Skraup. 274 f. 

— Darstg. von 6-Cinchonin aus demselben durch Behandlung mit Silber- 
nitrat naeh den Angaben Cordier’s, Nachweis, dass das 6-Cinchonin 
nicht isomer ist mit dem Cinchonin, sondern um ein C-Atom weniger 
enthalt. F. Langer. 159 f. 

Hydrochininsulfosaure: siehe Sulfosdure des Hydrochinins. 

Hydrochlorcinchonin: Niahere Untersuchung einer aus demselben nach Ent- 
fernung der in Alkohol schwer léslichen Basen und des a, 7-Cinchonins 
gewonnenen Base, Eig., Zus., Nachweis, dass diese Base mit Cinchonin 
isomer ist. F. Langer. 169. 

— Zersetzung desselben mit Kalilauge, sowie mit Silbernitrat (Abspaltung 
von Chlorwasserstoff), quantitativer Verlauf dieser Reaction. Zd. H. 
Skraup. 269 f. 

Hydrojodallocinchonin: Einwirkung von alkoholischem Kali auf dasselbe, 
Bildung von a-Isocinchonin und Allocinchonin (derselben jodfreien 
Basen, die aus den additionellen Verbindungen von Cinchonin, a- und 
8-, ¢-Cinchonin entstehen). O. J. Hlavnicka. 199 f. 

Hydrojodcinchonin: Zersetzung desselben mit Kalilauge, sowie mit Silber- 
nitrat (Abspaltung von Jodwasserstoff); quantitativer Verlauf der 
Reaction. Zd. H. Skraup. 278. 

— Darstg. desselben aus Cinchonindijodhydrat, Trennung vom a-, 7-Cin- 
chonin und vom Cinchonin, Uberfiihrung in Allocinchonin. O. J. 
Hlavnié ka. 194. | 

—  Nahere Untersuchung einer aus demselben durch Behandeln mit Silber- 
nitrat gewonnenen Base (Skraup), Eig., Zus., Identitaét derselben mit 
6-Cinchonin. F. Langer. 167. 

Hydrojod-6-Cinchonin: Darstg. desselben aus der Trihydrojodverbindung 
durch Verreiben mit Ammoniak, Spaltung desselben mit Silbernitrat 
(Rickbildung von 6-Cinchonin). F. Langer. 164. 

Hydrolyse, partielle: Beobachtung einer, bei dem Triamidomesitylen. F. 
Wenzel. 983. 

Hydroperoxyd: siehe Wasserstoffsuperoxyd. 

Hydroxylamin: Anlagerung desselben an ein Keton mit doppelter Bindung. 
J. Zink. 822 f. 


I. 


Induction, photochemische: Einfluss des Bindemittels auf dieselbe. R. Abegg 
und Cl. Immerwahr. 88—94. 

Instrument: Zur Bestg. des Hamoglobingehaltes im Blute. G. Gaertner. 745. 

Isobuttersiure: Glatte Entstehung derselben neben Isobutylalkohol bei der 
Einwirkung von Baryumhydroxyd auf Isobutyraldehyd. A. Lederer. 


536 f. 





Isobuttersaureester des Octoglycols: siehe Octoglycolisobutyrat. 





Isobutylalkohol: Glatte Entstehung desselben neben Isobuttersadure bei der 


Einwirkung von Baryumhydroxyd auf Isobutyraldehyd. A. Lederer. 
536 f. 


{sobutylidenmethylacetaldehyd: siehe AJdehyd C;H,,0. 
Isobutylidenmethylessigséure: Bildung derselben bei der Verseifung des 


Nitrils C;H,,N, Eig., Zus., Identitat mit der von Kietreiber durch Ein- 
wirkung von propionsaurem Natrium und Propionséureanhydrid auf 
Isobutyraldehyd (Perkin’s Reaction) erhaltenen Sdure, Riickschluss 
auf die Constitution des Nitrils und des ungesattigten Aldehydes 
CzH,,0. Auch durch Oxydation des ungesattigten Aldehydes CzH,.0 
(aus Isobutyraldehyd und Propionaldehyd) erhalten. M. Kohn. 48 f. 


Isobutyraldehyd: Einwirkung von Baryumhydroxyd auf denselben, glatte 


Umwandlung desselben in Isobutylalkohol (1 Mol.) und Isobuttersaure 
(1 Mol.). A. Lederer. 536 f. 

Einwirkung von metallischem Natrium auf denselben, Bildung des 
Octoglycolisobutyrates. A. Lederer. 540 f. 

Condensation desselben mit Zimmtaldehyd, von anderen Aldehyd- 
condensatie"*1 verschiedener Reactionsverlauf (Bildung eines Aldols 
und eines Lacions). K. Michel und K. Spitzauer. 1119 f. 
Vergebliche Versuche, denselben mit p-Oxybenzaldehyd zu condensieren. 
A. Hildesheimer. 497 f. 

Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf denselben; quantitativer 
Verlauf der Reaction. Ad. Lieben. 302—305. 

Condensation desselben mit Propionaldehyd: 1. mittels gesattigter Pott- 
aschelésung (Bildung des entsprechenden Mischaldols neben Propionaldol 
und Isobutyraldol); 2. mittels alkoholischer Kalilauge (Bildung des un- 
gesattigten Aldehydes C;H,,0, neben grofien Mengen hochsiedender 
Substanzen); 3. mittels verd. Natronlauge (glatte Bildung des unge- 
sattigten Aldehydes C,H,,0). M. Kohn. 21—S9. 

Condensation desselben mit Crotonaldehyd zu einem Aldol mittels 
Kaliumcarbonates, Eig., des Aldoles (auch unter vermindertem Drucke 
nicht unzersetzt destillierbar), Oximierung, Reduction zum Glycol, 
Gewinnung desselben Glycols durch Einwirkung von alkoholischem 
Kali auf ein Gemenge der beiden Aldehyde. R. Plattensteiner. 14 f. 
Condensation desselben mit p-Athoxybenzaldehyd: 1. mit Pottasche 
(Aldolbildung); 2. mit alkoholischem Kali (Glycolbildung). A. Hildes- 
heimer. 499. 


Isobutyraldol: Condensation desselben mit Anilin mittels conc. Pottaschelésung, 


Bildung eines krystallisierten K6rpers (erkannt als Hydrazobenzol) und 
eines fliissigen Condensationsproductes, Zerlegung des letzteren in 
zwei K6érper durch fractionierte Destillation, Untersuchung der niedrig 
siedenden Fraction (Kérper C,gHogNo, aus einem Mol. Aldehyd und zwei 
Mol. Anilin entstanden), Nachweis, dass aus diesem KOrper durch Oxy- 
dation Hydrazobenzol und Isobutyraldehyd entsteht; Untersuchung der 
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héhersiedenden Fraction (Kérper C,,Hg,ON, aus einem Mol. Aldol und 
einem Mol. Anilin entstanden), vergebliche Versuche, aus diesem Con- 
densationsproducte ein Chinolinderivat zu erhalten, Richtigstellung der 
Angaben Lettenmayer’s. E, Friedjung und G. MoBler. -460—472. 

— Bildung desselben neben Propionaldol und dem entsprechenden Misch- 
aldol bei der Einwirkung von gesattigter Pottaschelésung auf ein 
Gemenge der beiden Aldehyde, Trennung und Reindarstellung desselben 
durch fractionierte Destillation. M. Kohn. 24f. 

a,%-Isocinchonin: Verhalten desselben gegen alkoholisches Kali. Zd. H. 
Skraup. 285. 

Isocyanide: siehe Isonitrile. 

A a 8-Isoheptennitril: siehe Nitril C,;H,,N. 

Isomerie: Grenzen zwischen derselben und der Polymorphie. R.Wegscheider. 
917. ) 

Isomerisierung des Cinchonins: siehe Umlagerung des Cinchonins. 

Isonicotinsdure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe, glatte Bildung 
des Chlorides. H. Meyer. 114. 

Isonicotinsaurechlorid: Darstg. desselben aus der Saéure durch Einwirkung 
von Thionylchlorid. Eig., Zus. H. Meyer, 114. 

Isonicotinsdureester: Condensation desselben mit Aceton zu 4- (a 7-Diketo- 
butyl)-Pyridin und mit Acetophenon zu 4- (a@ 7-Diketopropylpheny])- 
Pyridfn. R. Tscherne. 615 f. 

Isonitrile: Bildung derselben aus Cyansilber und Jodalkyl, Nachweis, dass 
auch Cyankali unter geeigneten Bedingungen Isonitrile liefert, dass also 
nicht eine verschiedene Constitution des Silbersalzes einerseits und des 
Kalisalzes anderseits die Ursache des verschiedenen Reactionsverlaufes 
(Bildg. des Nitrils, resp. Isonitrils) ist. F. Kaufleru. C. Pomeranz. 492. 

— siehe auch Carbylamine. 

Isophtalsaure: Uberfiihrung derselben in das Chlorid mittels Thionylchlorids. 
H. Meyer. 436. 

Isophtalsaurenitril: siehe Nitril der Isophtalsaure. 

a-Isopropyl-8-Isobutylacrolein: Entstehung desselben bei der Einwirkung 
von Baryumhydroxyd auf Valeral. A. Lederer. 539. 

Isovaleraldehyd: siehe Valeral. 

Isovaleriansdiure: Quantitative Bestimmung derselben bei der Verseifung des 
Condensationsproductes C,;Hg 903 mit alkoholischem Kali. H.Rosinger. 
556. 

Isovaleriansdureester des Glycols CjyHo9O.: Bildung desselben bei der Ein- 
wirkung von alkoholischem Kali, sowie von Pottasche auf Valeral, Eig., 
Zus., Constitution. H. Rosinger, 546 f. 

Isoxazolderivat C,,H,;)ONo: Darstg., Eig., Zus. R. Tscherne, 624. 

Isoxazolinderivat (?) C,;H,;,ON: Darstg., Eig., Zus. G. Goldschmiedt und 
H. Krezmar. 754. 

Itaconsdure: Glatte Uberfiihrung derselben in das Anhydrid mittels Thionyl- 
chlorides. H. Meyer. 422. 








y. 


Jod: Einwirkung desselben auf die Silbersalze einiger Oxysauren, Bildung der 
entsprechenden freien Saure (1 Mol.) und des Aldehydes (resp. Ketons). 
aus dessen Cyanhydrin die Saéure entsteht. R. Herzog und R. Leiser. 


357 f. 
p-Jodbenzoesaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe. H. Meyer. 
779. 


Jodhydrat, saures, des 6-Cinchonins: Darstg. desselben aus dem Chlorhydrat 
der Base sowohl, als aus der freien Base, Identitat der beiden Producte, 
Zus., Richtigstellung der Formel des 4-Cinchonins. F. Langer. 161 f. 

Jodkaliumlésung: Umsetzung derselben mit Ozon. A. Garzarolli- Thurn- 
lackh. 955. 

Jodmethyl: Einwirkung desselben auf das Silbersalz der Phloroglucincarbon- 
sdure, Bildung des Methylesters, aber in unbefriedigender Ausbeute 
(gleichzeitige Bildung von Dimethylphloroglucincarbonsaéuremono- 
methylester [directe Kernsubstitution] und freier Phloroglucincarbon- 
sdure). P. Altmann. 217 f. 

Jodmethyladditionsproduct des Pyridin-4-(a@ y-Diketobutyls): Darstg., Eig., 
Zus. R. Tscherne. 618. 

Jodmethylat des Chinolinséureanhydrides: Uberfiihrung desselben in den 
Chinolinséuremethylbetainmethylester durch Erhitzen mit Methylalkohol. 
A. Kirpal. 371. 

— —: Darstg., Eig., Zus. Uberfiihrung in das Chinolinséuremethylbetain. 
A, Kirpal. 366 f. 

— der Nicotinséure: Darstg. desselben aus Chinolinsaéure durch Erhitzen 
mit Jodmethyl; Uberfiihrung desselben in Trigonellin. A. Kirpal. 365. 


Jodwasserstoff: Anlagerung desselben an das Dijodhydrat des 6-Cinchonins, 
Bildung einer Trihydrojodverbindung, deren Analysen viel besser zu 
derFormel des 6-Cinchonins mit 18 als zu der mit 19 C-Atomen stimmen. 
F, Langer. 162 f. 

Jodwasserstoffsaure: Einwirkung derselben auf das Allocinchonin, Bildung 
von Hydrojodallocinchonin. O. J. Hlavniéka. 198. 


K. 


Kali: Abspaltung von Halogenwasserstoff aus Hydrochlor-, Hydrobrom- und 
Hydrojodcinchonin durch dasselbe; quantitativer Verlauf dieser Reac- 
tionen. Zd. H. Skraup. 269 f. 

— alkoholisches: Einwirkung desselben auf Isovaleraldehyd, Untersuchung 
des hiebei entstehenden Condensationsproductes C,;Ha)O3. H. 
Rosinger. 546 f. 

— — Einwirkung desselben aufdas Aldol C;H, 90, (aus Formaldehyd [2 Mol.! 

und Isobutyraldehyd [1 Mol.]); Bildung des entsprechenden Alkohols 
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(Pentaglycerin) und der entsprechenden Sadure (Methyldimethylolessig- 
sdure); Analogon der Reaction Canizzaro’s in der Fettreihe. H. Koch 
und Th. Zerner. 452. 

— — Verhalten des Cinchonins gegen dasselbe. Zd. H. Skraup. 283 f. 

— — Verhalten desselben gegen Allocinchonin. Zd. H. Skraup. 284 f. 

— — Einwirkung desselben auf ein Gemenge von Isovaleraldehyd und 
Acetaldehyd. A. Wogrinz. 3. 

— — Verhalten desselben gegen a, 7-Isocinchonin. Zd. H. Skraup. 285. 

— — Ejinwirkung desselben auf ein Gemenge von Isobutyraldehyd und 
Propionaldehyd, Bildung des ungesattigten Aldehydes C,H,,0 neben 
groBen Mengen hochsiedender Substanzen. M. Kohn. 36f. 

— — Einwirkung desselben auf Acetaldehyd (Verharzung); auf Acetaldol 
(ebenfalls Verharzung). J. H. Halpern. 62. 


— — Ejinwirkung desselben auf ein Gemenge von Benzaldehyd und 
Propionaldehyd, Bildung von Methylzimmtaldehyd. Th. Hackhofer. 
98 f. 


— festes: Einwirkung desselben auf ein Gemenge von Isovaleraldehyd 
und Acetaldehyd. A. Wogrinz. 3. 

— schmelzendes: Einwirkung desselben aut Tetrahydrobiphenylenoxyd, 
Bildung von Oxybiphenyl. O. Hinigschmid. 566 f. 

—  (wiasseriges und alkoholisches): Einwirkung desselben auf das Aldol 
C,H, 90s, Bildung der entsprechenden Sdéure und des entsprechenden 
Alkohols (Analogon der Reaction Canizzaro’s). Leo Wessely. 66 f. 


Kalisalz der Eugenolglycolsadure: Darstg., Eig., Zus. R. Clauser. 126. 


Kalisalze der echten Phloroglucinather: Einwirkung von Kohlensdure unter 
Druck auf dieselben; Darstellung von Phloroglucinmonomethylather- 
carbonsdure aus Phloroglucinmonomethylather. J. Herzig und F. 
Wenzel. 216 f. 


Kaliumcarbonat, festes: Einwirkung desselben auf ein Gemenge von Acet- 
aldehyd und Isovaleraldehyd. A. Wogrinz. 3. 
— Wirkungsweise desselben auf Aldehyde dhnlich der seiner Lésung. 
Ad. Lieben. 295. 
— fest und in Lésung: Einwirkung desselben auf Acetaldehyd; Bildung 
von Acetaldol. J. H. Halpern. 59 f. 


Kaliumcarbonatlésung, concentrierte: Am besten geeignetes Condensations- 
mittel zur Uberfiihrung von Aldehyden in Aldole und ungesattigte 
Aldehyde (nur ausnahmsweise zu ersetzen durch das _ schwicher 
wirkende Kaliumbicarbonat). Ad. Lieben. 294. 

— gesattigte: Am besten zur Condensation von Isovaleraldehyd mit Acet- 
aldehyd geeignet. A. Wogrinz. 3. 
Kaliumcyanid: siehe Cyankalium. 
Kaliumnitrit: siehe salpetrigsaures Kali. 


Kaliumperjodat: Nachweis desselben unter den Producten der Einwirkung von 
Ozon auf Jodkalium. K. Garzarolli-Thurnlackh. 974. 
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Kaliumverbindungen: Condensierende Wirkungen derselben nicht wesentlich 
verschieden von denen der entsprechenden Natriumverbindungen. Ad. 
Lieben. 295 f. 

Kalksalz des Chinolinséuremethylbetains. Darstg., Eig., Zus. A. Kirpal. 370. 

— der $-Oxyisoheptylsdure: Darstg., Eig., Zus., Krystallwassergehalt. 
M. Kohn. 31 f. 

Kalkwasser: Einwirkung desselben auf Acetaldehyd (Bildung von Aldehyd- 
harz). H. J. Halpern. 62. 

Katalytische Processe: Beitrag zur Kenntnis derselben, Uberfiihrung der 
additionellen Verbindungen von Cinchonin und Halogenwasserstoff in 
halogenfreie Basen. Zd. H. Skraup. 253 f. 

Kernsubstitution, directe: Beobachtung einer solchen bei der Einwirkung von 
Jodmethyl auf das Silbersalz der Phloroglucincarbonsaure. J. Herzig 
und F. Wenzel. 216 f. 

Ketazin C,H,.No: siehe Dimethylketazin. 

Ketonform des Orcins: Méglichkeit derselben bei der Bildung des Mononitroso- 
orcins. F. Henrich. 238 f. 

Ketonsauren der Pyridinreihe: Einwirkung von Thionylchlorid auf einige; 
Bildung des Séurechlorides. H. Meyer. 116. 

Ketonsauerstoff: Unterscheidung desselben vom Briickensauerstoff durch 
das Verhalten gegen Zinkathyl. E. Granichstadten und F. Werner. 
315 f. 

Kohlensaure: Quantitative Abspaltung derselben aus dem Carbonsaureester 
des Dimethylphloroglucins beim Erwarmen des letzteren mit Kalilauge. 
P. Altmann. 221 f. 

— Directe Anlagerung derselben an die Natriumverbindung des Phloro- 
glucinmonomethylathers, Bildung von Phloroglucinmonomethylather- 
carbonsaure. F. Wenzel. 228 f. 

Korksaure: Uberfiihrung derselben in das Chlorid mittels Thionylchlorides. 
H. Meyer. 421. 

a-Kresotinsaure: Uberfiihrung derselben in das Chlorid mittels Thionyl- 
chlorides. H. Meyer. 433. 

8-Kresotinsaure: Uberfiihrung derselben in das Chiorid mittels Thionyl- 
chlorides. H. Meyer. 434. 

— Derivate derselben. M. Fortner. 939. 

Krystallform des Athylithers des Triphenylcarbinols. V. v. Lang. 611. 

— der Chinolinséure: Pelikan P. und Zemlitschka. 368. 

— des Chloroplatinates des Oxycinchotins. W. Widmar. 981. 

— des Chlor-m-Phenylendiamins. V. v. Lang. 117 f. 

— des Diathoxybenzols. V. v. Lang. 597. 

— des Dinitrochlortoluols. V. v. Lang. 476. 

— der o, p-Dinitrodiphenylamincarbonsdure. V. v. Lang. 390. 

— des Hexaathylbisoxyhydrochinons. V. v. Lang. 592. 

— des a- und §-7-Isocinchonins. Dr. Ippen. 1100. 

des p-Phenylendicarbylamins. V. v. Lang. 1075. 
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Krystallviolett: Athylather desselben. J. Herzig und P. Wengraf. 609. 
Krystallwassergehalt des Kalksalzes der 8-Oxyisoheptylsdure. M. Kohn. 32 
Kupfersalz der Cinchoninsdure: Darstg., Eig., Zus. Th. Schmid. 806. 
— der Eugenolglycolsdure: Darstg., Eig., Zus. R. Clauser. 128. 
Kupferverbindungen des a- und des $-Naphtylbiguanides: Darstg., Eig., Zus. 
einiger. Al. Smolka und Ed. Halla. 1152 f. 1162 f. 


L. 


Lackmusseide: Herstellung derselben, Verwendung zum mikrochemischen 
Nachweise von Sauren und Alkalien. F. Emich. 670 f. 

Lacton C,;HgQ.N: siehe 8-Benzhydryl-Picolinsaéurelacton. 

-- C,3H,gQ,: Bildung desselben aus Isobutyraldehyd, Zimmtaldehyd und 
alkoholischem Kali, Eig., Zus., Constitution, Silbersalz, Oxydation. 
K. Michel und K. Spitzauer. 1126 f. 

Lactone: Einwirkung von Zinkathyl auf dieselben, Nachweis, dass das Zink- 
athyl unter keiner Bedingung am _ Brickensauerstoffatom angreift, 
sondern dass es nur wasserentziehend wirkt. F. Werner und F. 
Granichstadten. 326 f. 

Lactonring, sechsgliedriger: Annahme eines solchen in den Condensations- 
producten der Naphtaldehydsdéure mit Aceton, resp. Acetophenon. 
J. Zink. 819. 

Leinen: Darstg. einer krystallisierten Octacetylbiose aus demselben. Zd. H. 
Skraup und J. Kénig. 1017. 

Licht: Einfluss desselben bei der Einwirkung von Brom auf metallisches Silber. 

* Vv. v. Cordier. 707. 

Loésliche Starke: siche Starke, lésliche. 

Loéslichkeit: Bedeutung derselben bei der Unterscheidung zwischen Poly- 
morphie und Isomerie. R. Wegscheider. 932. 

Lésungen: Specifische Warme derselben, theoretische Beleuchtung dieses 

: Erscheinungsgebietes. K. Puschl. 77—87. 

Lysin: Nachweis desselben in den Oxydationsproducten des Serumglobulins 
und anderer EiweiS$k6rper. A. Jolles. 505. 

—  Abscheidung desselben als Chloroplatinat. A. Jolles. 510 f. 


M. 


Maleinsiure: Uberfiihrung derselben in Maleinsdéureanhydrid mittels Thiony|- 
chlorides. H. Meyer. 421. | 

Mandelsaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe. H. Meyer. 441. 

Mandelsaures Silber: Einwirkung von Jod auf dasselbe, Bildung von freier 
Mandelsdure (1 Mol.) und Benzaldehyd (1 Mol). R. Herzog und R. 
Leiser. 359. 
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Mesaconsdure: Uberfiihrung derselben in das Dichlorid mittels Thionylchlori- 
des. H. Meyer. 423. 

Metaphosphorsaure: Einwirkung derselben auf das Dimethylketazin, Umlage- 
rung des letzteren. W. Frey und R. Hofmann. 768. 

Methenylverbindung aus dem 3, 5-Dimethoxy-2-Methyl-6-Nitrotophenol: 
Darstg., Eig., Zus. J. Pollak und M. Solomonica. 109. 

p-Methoxycinnamenylbenzylketon: Darstg. desselben aus Phenylaceton und 
Anisaldehyd, Eig., Zus., Dibromid, Oxim. G. Goldschmiedt und 
H. Krezmar. 755. ) 

Methoxyl: Bestimmung desselben in schwefelhaltigen Substanzen. F. Kau fler. 
1108. 

Methoxy-y-Phenyltoluoxazol: Darstg. desselben aus Monobenzoylamido- 
orcin; Eig., Zus. Identitat mit dem aus Oxy-y-Phenyltoluoxazol durch 
Jodmethyl und Kali erhaltenen Producte, Constitution; Riickschluss auf 
die Constitution des Methylamidorcins und des Mononitrosoorcins. 
F. Henrich. 248 f. 

Methylather des Bittermandelélgriins: Darstg., Eig., Methoxylbestg. J. Herzig 
und P. Wengraf. 608. 

— des Nitrosoorcins, bezw. Amidoorcins: siehe Monomethylather des Nitro- 
soorcins, bezw. Amidoorcins. 

— des Orcins: siehe Monomethylorcin. 

— des o-Oxybiphenyls: Darstg., Eig., Zus. O. HGnigschmidt. 570. 

Methylathylacrolazin: Bildung desselben bei der Einwirkung von Hydrazin- 
hydrat auf Methylathylacrolein, Eig., Zus., Constitution. F. Demmer. 
69—75. 

Methylathylacrolein: Einwirkung von Hydrazinhydrat auf dasselbe, Bildung 
eines Aldazins. F. Demmer. 69—75. 

a-Methy1-3-Athylester der Chinolinsdiure: Darstg., Eig., Chloroplatinat. H. 
Meyer. 581. 

— der Phtalsaure: Darstg. desselben aus dem Esterchlorid, Eig., Zus. H. 
Meyer. 579. 

Methylalkohol: Bildung desselben neben Ameisensiure bei der Einwirkung 
von alkoholischem Kali auf Formaldehyd. A. Lieben, 302—304. 

p-Methylcinnamenylbenzylketon: siehe 1-Phenyl-4-y-Tolyl-3-Butenon-2. 

2-Methyl-3, 5 Dimethoxyphenol: siehe Dimethylather des Methylphloroglucins. 

Methyldimethylolessigsaure: Darstg. derselben aus dem Diacetat des Nitrils 
C;HgO.N. Durch Verseifung mit Salzsdure, Eig., Zus., Constitution; 
Bildung derselben Séure bei der Einwirkung von alkoholischem Kali 
auf das Aldol C;H,)O, (aus Formaldehyd und Propionaldehyd) neben 
Pentaglycerin (Analogen der Reaction Canizzaro’s). H. Koch und 
Th. Zerner. 450, 452. 

3-Methyl-5-Dimethylpyrazolin: Umlagerung von Dimethylketazin in dasselbe 
durch Séuren, grofer Einfluss des elektrolytischen Dissociationsgrades 
der letzteren auf die Umlagerungsfahigkeit. W. Frey und R. Hofmann. 

760 f. 
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3, 4-Methylendioxycinnamenylbenzylketon: Darstg., Eig., Zus., Dibromid, 


Oxim. G. Goldschmiedt und H. Krezmar. 758. 


Methylester der B-Benzoylpicolinsdure: Darstg., Eig. B. Jeiteles. 845. 


der Chinolinsdure: Uberfihrung desselben in Chinolinséuremethy]- 
betainmethylester durch Erhitzen mit Jodmethyl und Methylalkohol. 
A. Kirpal. 371. 

des Chinolinséuremethylbetains: Darstg., Eig., Zus., Constitution. A. 
Kirpal. 371. 

der Cinchoninsdure: Darstg., Eig , Zus. H. Meyer. 115. 

der Dibromeugenolglycolsadure: Darstg., Eig., Zus. R. Clauser. 136. 
der Dimethylphloroglucincarbonsdure: Bildung desselben neben Phlo- 
roglucincarbonsduremethylester und freier Phloroglucincarbonsaure bei 
der Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der Phloroglucin- 
carbonsaure (directe Kernsubstitution), Eig., Zus., Verhalten gegen Kali- 
lauge. (Bildung von Dymethylphloroglucin unter CO,-Abspaltung). 
P. Altmann. 220 f. 

der Eugenolglycolsaure: Darstg., Eig., Zus. R. Clauser. 129 f. 

der Naphtalaldehydsdure: Darstg., Eig., Zus., Einwirkung von Cyankali 
auf denselben. J. Zink. 986. 

des Naphtaliddimethylketons: Darstg., Eig., Zus. J. Zink. 820. 

des Naphtalidmethylphenylketons: Darstg., Eig., Zus. J. Zink. 819. 
der a’-Oxynicotinsaure: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer. 44v. 

der Phloroglucinmonomethylathercarbonsdure: Darstg. desselben aus 
der freien Saure durch Einwirkung von Diazomethan, Eig., Zus., Con- 
stitution. F. Wenzel. 229 f. 

der Pyrocumarsaure: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer. 433. 

der Resorcylsdure: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer. 431. 

der Rhodanwasserstoffsaéure: Glatte Bildung desselben bei Einwirkung 
von Dimethylsulfat auf eine gesattigte Rhodankaliumlésung (Nichtbil- 
dung von Senf6l). Gleicher Reactionsverlauf bei Einwirkung von Jod- 
methyl auf Rhodansilber; Erklarung dieses Verhaltens der Rhodansalze 
(im Gegensatz zu den blausauren und salpetrigsauren Salzen. F. 
Kaufler und C. Pomeranz. 495. 


Methylhydrozimmtaldehyd: Bildung desselben bei der Einwirkung verd. 


Schwefelsaure auf das Glycol C,9H,,0., Eig., Zus.; Identitat mit dem 
von Miller und Rhode beschriebenen Methylhydrozimmtaldehyd. 


Th. Hackhofer. 104 f. 


a-Methyl-8-Isopropylacrolein: siehe Aldehyd C;H,,0. 


a-Methyl-8-Isopropylacrylsdure: siehe Isobutylidenmethylessigsaure. 


a-Methyl-8-Isopropylglycerinsaéure: Darstg., Identitat derselben mit der von 


Kietreiber erhaltenen Dioxyséure. M. Kohn. 54. 


Methyljodidadditionsproducte: siehe Jodmethylate. 


u-Methylmethoxytoluoxalzol: Darstg. desselben aus dem Monocacety!- 
Methylamidoorcin durch trockene Destillation, Eig., Zus., Identitat des- 
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selben mit dem aus p-Methyloxytoluoxazol durch Methylierung erhal- 
tenen K6rper. F. Henrich. 244 f. 

2-Methy1-3-Oxy-5-Methoxy-p-Chinon: Darstg., Eig., Zus., Constitution. J. 
Pollak und M. Solomonica, 1008. 

Methyl-Oxytoluoxazol: Methylierung desselben, Identitit des erhaltenen Pro- 
ductes mit dem Methyl-Methoxytoluoxazol aus Monoacetyl-Methyl- 
amidoorcin. F. Henrich. 246, ; 

Methyl-2-Pentandiol-2, 4: Darstg. desselben aus Diacetonalkohol durch 
Reduction mit Aluminiumamalgam, Eig., Zus., Diacetat, Constitution. 
A. Franke. 1067 f. 

MethyIphloroglucindimethylather: siehe Dimethylather des Methylphloro- 
glucins, 

a-Methyl-7-Pyridylchinolin: Darstg., Eig., Zus. R. Tscherne. 621. 

Methylzimmtaldehyd: Bildung desselben bei Einwirkung von alkoholischem 
Kali auf ein Gemenge von Benzaldehyd und Propionaldehyd; Bildung 
desselben aus dem Aldol C,)H,,O, durch Erhitzen mit Natriumacetat- 
lédsung. Th. Hackhofer. 98f, 103f. 

Mikrochemischer Nachweis: siehe Nachweis, mikrochemischer. 

Milchsaures Silber: Einwirkung von Jod auf dasselbe, Bildung von Acet- 
aldehyd (1 Mol.) und freier Milchsaéure (1 Mol.). R. Herzog und R. 
Leiser. 359. 

Molekelgréfie des Acetaldols: Feststellung desselben (beim Paraldol und dem 
zahflissigen Aldol) auf kryoskopischem und ebullioskopischem Wege. 
A. Nowak 1140f. 

— des Schwefels: Bestimmung derselben durch Feststellung der Gasdichte 
nach dem Dumas-Verfahren unter verschiedenen Drucken. H. Bilz und 
G. Prenner. 627 f. 

Monoacetylderivat des Dimethylphloroglucincarbonsaureesters: Darstg., Eig., 
Zus. P. Altmann. 225 f. 

Monoacetyl-Methylamidoorcin: Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung desselben in 
ein Ortho-Condensationsproduct, das y-Methylmethoxytoluoxazol, 
daraus Riickschluss auf die Constitution des Amidoorcinmonomethyl- 
athers und des Mononitrosoorcins. F. Henrich. 248 f. 


Monoathylather des Orcins: Darstg. desselben aus Orcin durch Einwirkung 
von Jodathyl und Natrium ; Nitrosierung desselben mit Natriumnitrit in 
Eisessiglésung ; Identitat des so gewonnenen Nitrosoderivates mit dem 
durch Esterificierung des Nitrosoorcins erhaltenen Athoxy-Toluchinon- 
oxim. F. Henrich. 252. 


Monoathylester der Phtalsiure: Uberfiihrung desselben in das Esterchlorid 
mittels Thionylchlorides. H. Meyer. 578. 


Monobenzoyl1-Methylamidoorcin: Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung in das 
p.-Phenylmethoxytoluoxazol durch Erhitzen (Ortocondensation), Riick- 
schluss auf die Constitution des Methylamidoorcins und des Mono- 

nitrosoorcins. F. Henrich. 247 f. 
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Monobrombernsteinsaure: Uberfiihrung derselben in das Dichlorid mittels 
Thionylchlorides. H. Meyer. 424. 


Monobrombernsteinsauredimethylester: siehe Dimethylester der Monobrom- 
bernsteinsdure. 


Monobrom-p-Methoxycinnamenylbenzylketon: Darstg., Eig., Zus. G. Gold- 
schmiedt und H. Krezmar. 756. 


Monobromoxyhydrochinontriathylather: Darsty. desselben aus dem Triathyl- 
ather und Brom, Eig., Zus., Constitution. E. Brezina. 351 f. 


Monobromparaoxybenzoésaure: Darstg. derselben aus p-Oxybenzoésiaure, 
Uberfiihrung in das Saurechlorid mittels Thionylchlorides. H. Meyer. 
439. 

Monochloranthragallol: Darstg. desselben aus Pseudonitroanthragallol und 
alkoholischer Salzsdure, Eig., Zus., Identificierung. M. Bamberger 
und F. Bock. 722. 


Monomethylather des Amidoorcins: Darstg. desselben aus Nitrosoorcinmono- 
methylather durch Reduction, Identitat desselben mit einem auf anderem 
Wege erhalitenen Amidoorcinmonomethylather; Acetylierung, Benzoy- 
lierung, Constitution. F. Henrich. 242 f. 

— des Nitrosoorcins: Darstg. desselben aus dem Orcinmonomethylather 
durch Behandeln mit Natriumnitrit in Eisessiglésung; Identitaét mit 
drei auf anderem Wege erhaltenen Producten, Reduction. desselben zu 
einem Amidoproduct, Constitution des letzteren. F. Henrich. 240 f. 

— des Phloroglucins: siehe Phloroglucinmonomethylather. 

— der Phloroglucincarbonsaéure: siehe Phloroglucinmonomethylather- 
carbonsdure. 

Monomethylester der Phtalséure: Uberfiihrung desselben in das Esterchlorid 
mittels Thionylchlorides. H. Meyer. 578. 

— der Phloroglucincarbonsaure: Darstg. desselben aus dem Silbersalz und 
Jodmethyl (Herzig und Wenzel) unter gleichzeitiger Bildung von 
Dimethylphloroglucincarbonséuremethylester und freier Phloroglucin- 
carbonsaure. Trennung dieser drei Kérper von einander. Eig., Zus., 
P. Altmann. 217 f. 

Monomethylorcin: Darstg. desselben aus Orcin durch Einwirkung von Jod- 
methyl und Natrium, Eig., Zus., Einwirkung von salpetriger Sadure auf 
dasselbe, Bildung eines. 


Mononitrooxyhydrochinontriathylather: Darstg. desselben aus dem Triathy]- 
} aither des Oxyhydrochinons, Eig., Zus., Constitution. E. Brezina. 347 f. 


Mononitrosomethylphloroglucindimethylather: Darstg., Eig., Zus., Consti- 
tution, Reduction, Atherificierung. J. Pollak und M. Solomonica. 
1004. 

Mononitrosoorcin: Esterificierung desselben mit Athylalkohol und Salzsiure, 
Bildung eines Nitrosomonoathylorcins (Ersatz eines Wasserstoffes der 
Hydroxylgruppe von Kohlenstoff). F. Henrich 250 f. 








Mononitrosoorcin: Constitution desselben. F. Henrich, 232 f. 

Monoxim des Pyridin-4- (ay-Diketobutyls): Darstg., Eig., Zus. R. Tscherne. 
620. 

Muconsaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe. H. Meyer. 801. 


N. 


Nachweis, mikrochemischer: Zur Erkennung sehr kleiner Mengen von Sduren 
und Alkalien. F. Emich. 670 f. 
Nahrwert, physiologischer: Abhangigkeit desselben von der Menge harnstoff- 
bildender Gruppen. A. Jolles. 991 f. 
Naphtalaldehydsaure: Condensation derselben mit Aceton und Acetophenon. 
J. Zink. 813. 
— Beitrage zur Kenntnis derselben, Darstg. aus Acenaphtenchinon 
(Graebe und Gfeller), Derivate. J. Zink. 986. 
— Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe Chloridbildung. H. Mey er. 
784. 
Naphtaliddimethylketon: Darstg. aus Aceton und Naphtalaldehydsdaure, Eig., 
Zus., Umlagerung, Derivate, Constitution, Einwirkung von Hydroxyl- 
amin, Phenylhydrazin und Ammoniak auf dasselbe. J. Zink. 815 f. 
Naphtalidmethylphenylketon: Darstg. aus Naphtalaldehydséure und Aceto- 
phenon, Eig., Zus., intramoleculare Umlagerung, Constitution, Ein- 
wirkung von Hydroxylamin, Phenylhydrazin und Ammoniak. J. Zink. 
814 f. 
a-Naphtylamin: Einwirkung von Dicyandiamid auf das Chlorhydrat desselben. 
Bildung von atNaphtylbiguanid. Al. Smolka und Ed. Halla. 1146. 
— Condensation desselben mit Dinitrochlorbenzoeséure, Bildung von 
0, p-Dinitrophenyl-a-Naphtylamincarbonsaure. P, Cohn. 393. 
$-Naphtylamin: Condensation desselben mit Dinitrochlorbenzoesdure zu 
0, p-Dinitropheny]l-8-Naphtylamincarbonsdure. P. Cohn. 395. 
a-Naphtylbiguanid: Darstg. desselben aus Dicyandiamid und a-Naphtylamin. 
Eig., Zus. Derivate. Al. Smolka und Ed. Halla. 1146. 
g-Naphtylbiguanid: Darstg., Eig., Zus. Derivate. Al. Smolka und Ed, 
Halla. 1156. 
a-Naphtylenphenylenoxyd: Versuch der Darstellung desselben nach den 
Angaben von v. Arx, Nachweis, dass das hiebei erhaltene Product ein 
Gemenge von Diphenylenoxyd und Dinaphtylenoxyd ist. O. Hénig- 
schmid. 573 f. 
Natrium: Einwirkung desselben auf Isobutyraldehyd, Bildung des Octoglycol- 
isobutyrates. A. Lederer. 540 f. 
— Einwirkung desselben auf Valeral, Bildung des Isovaileriansaureesters 
des Glycols CygHo9O0,. A. Lederer, 544. 
— Verhalten desselben zu Acetochlorglucose. Zd. H. Skraup und R. 
Kremann. 1042. 
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Natriumacetat: Anwendung desselben als Condensationsmittel bei Aldehyden, 
Wirkungsweise desselben. Ad. Lieben. 293. 

— Einwirkung desselben auf Isovaleraldehyd und Acetaldehyd. A. 
Wogrinz. 1 f. 

— Einwirkung desselben auf Acetaldehyd (Aldolbildung). J. H. Halpern. 
61 f. 

Natriumathylat: Anwendung desselben als Condensationsmittel. R. Tscherne. 
616, 622. 

Natriumcarbonat, festes: Wirkungsweise desselben auf Aldehyde ahnlich der 
seiner Lésung. Ad. Lieben. 295. 

— fest und in Lésung: Einwirkung desselben auf Acetaldehyd (Aldol- 
bildung). J. H. Halpern. 59 f. 

Natriumhydroxyd: Einwirkung desselben auf Isobutyraldehyd, Bildung von 
Octoglycolisobutyrat. A. Lederer. 543. 

Natriumsalz des Phloroglucinmonomethylathers: Einwirkung von Kohlensdure 
auf dasselbe, Bildung von Phloroglucinmonomethylathercarbonsdaure. 

F. Wenzel. 227f. 

Natriumthiosulfat: Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf dasselbe, 
Moleculargewicht desselben. A. Nabl. 737. 

Natriumverbindungen: Condensierende Wirkung derselben nicht wesentlich 
verschieden von denen der entsprechenden Kaliumverbindungen. Ad. 
Lieben. 295. 

Nichin: Auffindung einer demselben analogen Base aus Cinchonin. F. Langer. 
157 f. 

Nicotinsaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe; glatte Bildung des 
Nicotinsaurechlorides. H. Meyer. 113. 

Nicotinsaurechlorid: Darstg. desselben durch Einwirkung von Thionylchlorid 
auf die freie Siure. Eig., Zus. H. Meyer. 113. 

Nicotinsaéurejodmethylat: siehe Jodmethylat der Nicotinsaéure. 

Nitrat des a- und des 8-Naphtylbiguanides; Darstg., Eig., Zus. Al. Smolka 
und Ed. Halla. 1150, 1159. 

Nitril der Isophtalséure: Darstg. aus dem m-Phenylendicarbylamin durch Um- 
lagerung. F. Kaufler. 1080. 

— der Terephtalsdure: Darstg. desselben aus p-Phenylendicarbilamin durch 
Umlagerung. F. Kaufler. 1077. 

— (C,H,,N: Darstg. desselben aus dem Oxim des ungesattigten Aldehydes 
C,H,.0 durch Erhitzen mit Essigsaéureanhydrid auf 180°. Eig,, Zus., 
Uberfiihrung in die Saéure C;H,,0,, Identitit der letzteren mit der von 
Kietreiber dargestellten Isobutylidenmethylessigsdéure; daraus Rick- 
schluss auf die Constitution des Nitrils und des ungesiattigten Aldehydes 
C-H ,O. M. Kohn. 44f. 

— CgH,,;0,N: Darstg. desselben aus dem Oxim des Aldoles C,H, Og (aus 
Formaidehyd [2 Mol.] und Propionaldehyd [1 Mol.]) durch Kochen mit 


Essigsaureanhydrid, Eig., Zus., Verseifung, Constitution. H. Koch und 
Th. Zerner. 447, 450. 
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5-Nitro-Acetyl-o-Kresotinsaure: Darstg., Eig., Zus. M. Fortner. 944. 

a-Nitroanthragallol: Verbesserte Darstellungsmethode desselben aus Pseudo- 
nitroanthragallol, Eig., Zus., Acetylierung. M. Bamberger und F. 
Boéck. 717. 

3-Nitroanthragallol: Bildung desselben aus Pseudonitroanthragallol und 
wasseriger Salzsaure. M. Bamberger und F. Bock. 721. 

o-Nitrobenzoesaure: Glatte Uberfiihrung derselben in das Chlorid mittels 
Thionylchlorides. H. Meyer. 426. 

p-Nitrobenzoesaéure: Uberfiihrung derselben in das Chlorid-mittels Thionyl- 
chlorides. H. Meyer. 426. 

m-Nitrobenzoesdure: Glatte Uberfiihrung derselben in das Chlorid mittels 
Thionylchlorides. H. Meyer. 426 

Nitroeugenolglycolsaure: Darstg., Eig., Zus. R. Clauser. 140 f. 

Nitrogruppe: Glatte Substitution von Brom durch dieselbe. E. Brezina. 352 f. 

Nitrokoérper, aliphatische: Bildung derselben aus Jodalkyl und Silbernitrit, 
Aufklarung dieser Reaction im Gegensatze zur Bildung der Alkylnitrite 
aus Alkalinitrit und Halogenalkyl, Nachweis, dass auch aus Alkalinitrit 
unter geeigneten Bedingungen Nitromethan entsteht. F. Kaufler und 
C. Pomeranz. 492. 

Nitro-8-Kresotinsiaure: Uberfiihrung derselben in das Chlorid mittels Thionyl- 
chlorides. H. Meyer. 434. 

Nitro-o-Kresotinsaure: Darstg., Eig., Identificierung, Athylester, Constitution, 
Derivate. M. Fortner. 939. 

Nitroso-5-Cinchonin: Darstg., Eig., Zus. F. Langer. 166. 

Nitrosocotoin: Darstg., Eig., Zus. J. Pollak. 996 f. 

Nitrosomonoithylorcin: siehe Athoxy-Toluchinonoxim. 

Nitrosoorcin: siche Mono- und Dinitrosoorcin. 

Nitroterephtalsaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe, Chlorid- 
bildung. H. Meyer. 781. 

o-Nitrotoluol: Chlorierung desselben, Bildung eines Gemenges von 4, 2-Chlor- 
nitrotoluol und von 6, 2-Chlornitrotoluol. P. Cohn. 473—491. 


O. 


Octoglycol: Bildung desselben aus Isobutyraldehyd; Mechanismus dieser 

Reaction. Ad. Lieben. 296 f. 
— Bildung desselben bei der Spaltung der Oxysaure CgH,,O, neben Iso- 

buttersdure. K. Michel und K. Spitzauer. 1114. 

Octoglycolisobutyrat: Glatte Bildung desselben bei der Einwirkung von met. 
Natrium auf Isobutyraldehyd, gleicher Reactionsverlauf bei der Ein- 
wirkung von Atznatron auf Isobutyraldehyd. A. Lederer. 540 f. 

Octohydrodinaphtylenoxyd: Darstg. desselben durch Reduction des Dinaphty- 
lenoxydes, Eig., Zus. O. HGnigschmid. 574. 

Opiansaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe. H. Meyer. 783. 
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Orcin: Uberfiihrung desselben in den Monomethylather durch Natrium und 


Jodmethyl; Constitution des Mononitrosoorcins. F. Henrich. 232 f., 
239. 


Orcinmonoathylather: siehe Monoithylather des Orcins. 


Orthophosphorsaure: Einwirkung derselben auf das Dimethylketazin, Um- 


lagerung des letzteren. W. Frey und H. Hofmann. 769. 


Orthophtalsaure: Gibt beim Behandeln mit Thionylchlorid das Anhydrid. 


H. Meyer. 437. 


Osazon der Cellobiose: Darstg., Eig. Zus. Zd. H. Skraup und J. Kénig. 


1032. 


Oxalsaure, krystallwasserhaltige: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe 


(Wasserentziehung). H. Meyer. 420. 

wasserige: Einwirkung derselben auf das Dimethylketazin, glatte 
Spaltung des letzteren in die Componenten (keine Umlagerung). W. Frey 
und R. Hofmann. 772. 

krystallisierte: Einwirkung derselben auf Dimethylketazin, Umlagerung 
des letzteren in ein Pyrazolinderivat. W. Frey und R. Hofmann. 762. 


Oxeton: Bildung desselben bei der Einwirkung von Zinkathyl auf Butyro- 


lacton. Darstg., Eig., Zus., Identificierung. E. Granichstaidten und 
F. Werner. 333. 


Oxim des Acetonylnaphtalimidins: Darstg., Eig., Zus. J. Zink. 841, 


des Aldehydes C,H,.O (aus Isobutyraldehyd und Propionaldehyd) , 
Darstg., Eig., Zus. Uberfiihrung in das Nitril und in die Saure CzHy9Q0o. 
Identitat der letzteren mit der von Kietreiber dargestellten Isobutyli- 
denmethylessigsaure, daraus Riickschluss auf die Constitution des un- 
gesittigten Aldehydes C,H,.0. M. Kohn. 43f. 

des Aldols C;H,903: Darstg. desselben, Acetylierung, Uberfiihrung in 
das Nitril. H. Koch und Th. Zerner. 446. 

des Aldols C,H,,0,: Darstg., Eig., Zus., Constitution. M. Kohn. 28 f. 
des Aldols C7H,4O0,: Darstg. desselben aus dem Aldol (aus Acetaldehyd 
und Isovaleraldehyd), Eig., Zus. A. Wogrinz. of. 

des Aldols CgH,,0, (aus Isobutyr- und Crotonaldehyd): Darstg., Eig., 
Zus. R. Plattensteiner. 16. 

des Aldoles Cj9Hj905: Darstg., Eig., Zus. Th. Hackhofer. 100f. 

des Aldols C,3H,g0,9: Darstg., Eig., Zus. K. Michel und K. Spitz- 
auer. 1121. 

des p-Methoxycinnamenylbenzylketons: Darstg., Eig., Constitution. 
G. Goldschmiedt und H. Krezmar. 757, 

des p-Methylcinnamenylbenzylketons: Darstg., Eig., Zus., Constitution 
(Isoxazolderivat). G. Goldschmiedt und H. Krezmar. 753. 

des 3, 4- Methylendioxycinnamenylbenzylketons: Darstg., Eig., Zus., 
Constitution. G. Goldschmiedt und H. Kremzar. 759. 

des Naphtaliddimethylketons: Darstg., Eig., Zus. des Chlorhydrates. 
J. Zink, 826. 
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Oxim des Naphtalidmethylphenylketons: Darstg., Eig., Zus., Umwandlung in 
das Hydrazin. J. Zink. 820, 832. 

— des Phenacylnaphtalimidins: Darstg., Eig., Zus. J. Zink. 839. 

— des Pyridin-4-(a 7-Diketobutyls): siehe Monoxim desselben. 

— C,H,,;0,N: Darstg. desselben aus dem Aldol aus a-Oxyisobutyraldehyd 
und Acetaldehyd, Eig., Zus. J. Roesler. 532. 

— CgH,,0,N: Darstg. desselben aus dem Diacetat des Aldols C;H, 0. 
(aus Propionaldehyd und Formaldehyd) durch Oximierung, Eig., Zus., 
Uberfiihrung in das Nitril, Constitution. H. Koch und Th. Zerner. 449. 

Oxime: Umwandlung in Hydrazone. J. Zink. 831. 

5-Oxyaldehyde: siehe Aldole. 

p-Oxybenzaldehyd: Vergebliche Versuche, denselben mit Isobutyraldehyd zu 
condensieren. A. Hildesheimer. 497 f. 

o-Oxybenzoesaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe, Bildung des 
Salicylsaurechloridschwefligsdureesters (?). H. Meyer. 430. 

m-Oxybenzoesaure: Verhalten derselben zu Thionylchlorid, Bildung des 
Saurechlorides. H. Meyer. 430. 

p-Oxybenzoesaure: Wird im Gegensatze zu den beiden isomeren Oxybenzoe- 
sduren von Thionylchlorid nicht angegriffen. H. Meyer. 431. 

— Bildung derselben bei der Einwirkung von schmelzendem Atzkali auf 
Scutellarin. G. Goldschmiedt. 691. 

o-Oxybiphenyl1: Richtigstellung einiger Literaturangaben uber dasselbe, Darstg. 
desselben aus Tetrahydrodiphenylenoxyd durch die Kalischmelze, 
Identificierung, Acetylderivat, Einwirkung von Brom auf dasselbe. 
O. H6nig schmid. 568 f. 

Oxycinchonin: Bildung desselben beim Kochen des Cinchonins mit verdiinnter 
Schwefelsdure. Erklarung dieser Reaction durch vorhergehende Anlage- 
rung von Schwefelsaure und darauffolgenden Austausch der Sulfogruppe 
gegen Wasserstoff. Zd. H. Skraup. 172 f. 

Oxycinchotin: Darstg. aus Cinchotinsulfoséure durch Kalischmelze. Eig., 
Zus., Pikrat, Chloroplatinat. Th. Schmid. 809 f. 

— Darstg., Eig., Zus., Sulfat, Chlorhydrat, Chloroplatinat. W. Widmar. 
976. 

Oxyd CoH,.O: Bildung desselben bei der Einwirkung von Schwefelsaure auf 
das Glycol aus Isobutyr- und Isovaleraldehyd neben anderen Producten. 
Eig., Zus., Constitution. V. Lowy und F. Winterstein. 405 f. 
C,gHs,.O,: Bildung desselben bei der Einwirkung von Schwefelsadure 
auf das Glycol aus Isobutyr- und Isovaleraldehyd, Eig., Zus., Consti- 
tution. V. Lowy und F. Winterstein. 408. : 

Oxyde: Einwirkung von Zinkathyl auf dieselben, Nachweis, dass das Briicken- ' 
sauerstoffatom unter keiner Bedingung als Angriffsstelle fir das Zink- 
athyl dient. E. Granichstadten und F. Werner. 323 f. 


Oxyhamoglobin: Oxydation desselben mit Permanganat in schwefelsaurer 
Lésung. A. Jolles. 514. 
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Oxyhydrochinon: Alkylierung desselben mit Jodaéthyl und Kali. E. Brezina 
590. 

Oxyhydrochinontriacetat: siehe Triacetat des Oxyhydrochinons. 

Oxyhydrochinontriathylather: siehe Triathylather des Oxyhydrochinons. 


a-Oxyisobutyraldehyd: Condensation desselben mit Acetaldehyd zu dem ent 
sprechenden Aldol. J. Roesler. 527 f. 

6-Oxyisoheptylsaure: Darstg. derselben durch Oxydation des Aldols aus 
Isobutyraldehyd und Propionaldehyd, Eig., Zus., Kalksalz, Identitat mit 
der von Pospiechow durch Einwirkung von Zink auf ein Gemenge von 
Isobutyraldehyd und a-Monobrompropionsdureester gewonnenen Saure 
M. Kohn. 31 f. : 

o-Oxynaphtoesauren: Einwirkung von Thionylchlorid auf _ dieselben. 
H. Meyer. 788. 

a'-Oxynicotinsaure: Uberfiihrung derselben in das Chlorid mittels Thiony|- 
chlorides. H. Meyer. 440, 797. 

a'-Oxynicotinsaureester: siehe Methylester der a-Oxynicotinsaure. 

Oxysaure C,;H,)0,: Bildung derselben neben dem entsprechenden Glyco! 
C;H,.O0. bei der Einwirkung von Kali auf das Aldol C,H, OQ. (Analogo: 
der Reaction Canizzaro’s). Leo Wessely. 66f. 

— C,H,,0g: siehe B-Oxyisoheptylsiure. 
— CgH,,03: siehe Trimethylpentanolsdure. 

Oxysauren: Einwirkung von Jod auf die Silbersalze einiger, Bildung der freie: 
Sadure (1 Mol.) und des Aldehydes (resp. Ketons) (1 Mol.), aus desse: 
Cyanhydrin die Saéure entsteht. R. Herzog und R. Leiser. 357 f. 

Oxysulfonsaure: Annahme der Bildung einer solchen bei ger Einwirkung von 
Schwefelsaure auf Cinchonin, Versuche, dieselbe zu isolieren, resp. 
Derivate derselben zu erhalten. Zd. H. Skraup. 172 f. J. Swoboda 
189 f. 

Oxyterephtalsdure: Einwirkung von Thyonylchlorid auf dieseibe, Chlorid- 
bildung. H. Meyer. 781. 

Oxytoluchinonoxim: siehe Mononitrosoorcin. 

Ozon: Umsetzung desselben mit Jodkaliumlésungen und mit Bromkalium- 
ldsungen. K. Garzarolli-Thurnlackh. 955 f. 974. 

— Auffindung kleiner Mengen desselben. F. Emich. 670 f. 


F. 


Paraldehyd: Bestandigkeit desselben gegen Zinkathyl. E. Granichstadte 
und F. Werner. 325. 

Paraldol: Entstehung desselben aus dem Aldol und Ubergang in dasselb: 
durch Destillation im luftverdiinnten Raume, Schmelzpunkt, Reductio: 


desselben zu Butylenglycol. J. H. Halpern. 59 f. 63 f. 
— Bildung desselben, Eig., Moleculargréfe. A. K. Nowak. 1140 f. 
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Pentaacetat der Glucose: Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf dasselbe, 


Bildung eines K6rpers, der wahrscheinlich mit Acetochlorhydrose 
(Colley), erhalten aus Glycose und Acetylchlorid, identisch ist. 
F. v. Arlt. 144 f. 

3 .-Pentacetat der Glucose: Uberfiihrung desselben in Acetochlorglucose. 

: Zd. H. Skraup und R. Kremann. 376 f. 

Pentacetate der Glucose: Keine Umlagerung derselben beim Erhitzen mit 
Eisessig. Zd. H. Skraup und J. Kénig. 1020. 

Pentaglycerin: Bildung desselben bei der Einwirkung von alkoholischem Kali 
auf das Aldol C;H, 903 (aus Formaldehyd [2 Mol.] und Propionaldehyd 
{1. Mol.]) neben Methyldimethylolessigsaure (Analogon der Reaction 
Canizzaro’s). J. Kolch und Th. Zerner. 452. 

— Darstg. desselben aus dem Aldol C;H,)O, (aus Propionaldehyd und 
Formaldehyd) durch Reduction mit Aluminiumamalgam, Identitat mit 
dem von Hosdus beschriebenen Pentaglycerin. H. Koch und Th. 
Zerner. 

Pentan - 3-ol-2, 2 - Dimethylol: Darstg. desselben durch Einwirkung von 
alkoholischem Kali auf ein Gemenge von Propionaldehyd (1 Mol.) und 
Formaldehyd (2 Mol.), Eig., Zus., Constitution, Acetylderivat. H. Koch 
und Th. Zerner. 456. 

Pepton: Darst. desselben aus Huhnereiweif durch Verdauung mit 0°2°/jiger 
Salzséure und reinstem Pepsin und nachheriger Behandlung: a) mit 
Ammonsulfat und b) mit Alkohol und Ather. S. Frankel und L. Lang- 
stein. 335 f. 

Phenacylnaphtalimidin: Darstg. aus Naphtalidmethylphenylketon und Am- 
moniak, Eig., Zus., Constitution, Umlagerung. J. Zink. 835 f. 

Phenolform des Orcins: siehe Orcin. 

Phenylaceton: Condensation desselben mit Benzaldehyd, Feststellung der 
Constitution der hiebei gebildeten K6rper. G. Goldschmiedt und 
H. Krezmar. 659 f. 

— Condensation desselben mit aromatischen Aldehyden. G. Gold- 
schmiedt und H. Krezmar. 749 f. 

3-Phenyl-u-Athylchinolinazon: Darstg., Eig., Zus. B. Jeiteles. 845. 

3-Phenylchinolinazon: Darstg. desselben aus §-Benzoylpicolinséure und 
Hydrazinsulfat, Eig., Zus., Constitution, #-Athylderivat. B. Jeiteles. 
843 f. 

m-Phenylendiamin: Einwirkung von Chloroform und Kalilauge auf dasselbe, 
Bildung des entsprechenden Isonitrils. F. Kaufler. 1079. 


yp-Phenylendiamin: Einwirkung von Chloroform und Kalilauge auf dasselbe, 
Bildung des entsprechenden Isonitrils. F. Kaufler. 1075. 

m-Phenylendicarbylamin: Darstg., Eig., Zus., Umlagerung in das Isophtal- 
sdurenitril. F. Kaufler. 1079 f. 

p-Phenylendicarbylamin: Darstg., Eig., Zus., Krystallform, Anlagerung von 
Brom, Umlagerung in das Terephtalsdurenitril. F. Kaufler. 1075 f. 
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p-Phenylendicarbylamintetrabromid: siehe Tetrabromid das p-Phenylen- 
dicarbylamins. 

Phenylessigsaure: Glatte Uberfiihrung derselben in das Chlorid mittels 
Thionylchlorides. H. Meyer. 427. 

Phenylhydrazid der Eugenolglycolsiure: Darstg., Eig., Zus. R. Clauser 

132. 
— der 5-Nitro-o-Kresotinsaéure: Darst., Eig., Zus. M. Fortner. 948. 

Phenylhydrazin: Einwirkung desselben auf Allocinchonin. O. J. Hlavniéka. 
200. 

Phenylhydrazon: Einwirkung desselben aufAcetochlorglycose. Zd.H.Skraup 
und R. Kremann. 1039. 

Phenylhydrazone: sieche Hydrazone. 

Phenylisocyanat: Einwirkung desselben auf Allocinchonin, Nachweis einer 
Hydroxylgruppe. O. J. Hlavnicka. 200. 

y-Phenylmethoxytoluoxazol: Darstg. desselben aus Monobenzoyl-Methy!- 
amidoorcin durch Erhitzen (Orthocondensation), Eig., Zus., Identitiit 
mit dem aus p-Phenyloxytoluoxazol durch Methylierung. 

u.-Phenyloxytoluoxazol: Methylierung desselben, Identitaét des erhaltenen 
Productes mit dem y-Phenylmethoxytoluoxazol aus Monobenzoy!l- 
Methylamidoorcin. F. Henrich. 249. 

1-Pheny1-4-y-Tolyl-3-Butenon-2: Darstg. desselben aus Phenylaceton und 
p-Toluylaldehyd, Eig., Zus., Dibromid, Oxim. G. Goldschmiedt und 
H. Krezmaf. 750 f. 

, Phloroglucincarbonsaure: Bildung derselben aus ihrem Silbersalz durch Ein- 
wirkung von Jodmethyl neben Phloroglucincarbonsdureester und 
Dimethylphloroglucincarbonsdaureester. P. Altmann. 217 f. 

— Wird vom Thionylchlorid nicht angegriffen. H. Meyer. 432, 793. 
Phloroglucincarbonsauremethylester: siehe Monomethylester der Phloro- 
glucincarbonsaure. 
Phloroglucincarbonsauretrimethylather: siehe Trimethylather der Phloro- 
glucintricarbonsaure. 
Phloroglucine, Carbonsdureester derselben: Darstg. einiger durch Einwirkung 
von Jodmethyl auf das Silbersalz der Séure oder durch Einwirkung von 
-Diazomethan auf die Carbonsiure. J. Herzig und F. Wenzel. 215f. 
Phloroglucinmonomethylather: Einwirkung von Kohlensaéure auf das 
Natriumsalz desselben (im Autoclaven), Bildung der Phloroglucinmono- 
methylathercarbonsaure. F. Wenzel. 226f. 
Phloroglucinmonomethylathercarbonsaure: Darstg. derselben aus der Mono- 
natriumverbindung des Phloroglucinmonomethylathers durch Anlagerung 
von Kohlensdaure, Eig., Zus., Esterificierung derselben durch Einwirkung 
von Diazomethan. F. Wenzel. 226f. 
Phosphor: Allotropie desselben, Verhalten der Schmelzen und der Lésungen 
von gelbem Phosphor bei der Einsaat von rothem (eher Isomerie, bezw. 
Polymerie, als Polymorphie). R. Wegscheider und F. Kaufler. 


700 f. 
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Phosphorpentachlorid: Einwirkung desselben auf Pentaacetylglycose unter 
Zusatz von Aluminiumchlorid; dadurch bewirkter Austausch einer 
Acetylgruppe gegen Chlor. F. v. Arlt. 147 f. 

Phosphortrichlorid: Einwirkung desselben auf die Pyridinmonocarbonsauren, 
zur Darstellung der Chloride nicht geeignet. H. Meyer. 110. 

Phosphorwolframsaure: Niederschlag, erhalten durch Fallung der Oxydations- 
producte einiger Eiwei8kérper mit derselben, Anwesenheit von Hexon- 
basen, Abwesenheit von Tyrosin in denselben. A. Jolles. 508 f. 

Photochemische Induction: siehe Induction, photochemische. 

Photochemischer Effect: siehe Effect, photochemischer. 

Phtalaldehydsaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe. H. Meyer. 
785. 

Phtalid: Bestandigkeit desselben gegen Zinkathyl. F. Werner und E.Granich- 
stadten. 334. 

Phtalsiureathylesterchlorid: Darstg. desselben aus Phtalsiuremonoathylester 
und Thionylchlorid, Eig., Zus., Uberfiihrung in den Diathylester. 
H. Meyer. 578 f. 

Phtalséuremethyliathylester: siehe Methylathylester der Phtalsdure. 

Phtalsiuremethylesterchlorid: Darstg. desselben aus Phtalsduremonomethyl- 
ester und Thionylchlorid, Eig., Uberfiihrung in den Phtalsiuremethyl- 
aithylester. H. Meyer. 578 f. 

Phtalsduremonoathylester: siehe Monoadthylester der Phtalsaure. 

Phtalsauremonomethylester: siehe Monomethylester der Phtalsaure. 

Picolinsaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe, glatte Bildung von 
Picolinséurechlorid. H. Meyer. 112. 

Picolinsaurechlorid: Darstg. desselben aus der freien Saure durch Einwirkung 
von Thionylchlorid, Eig., Zus. H. Meyer. 112. 

Pikrat des Dinaphtylenoxydes: Darst., Eig., Zus. O. HGnigsch mid. 578. 

— des Oxycinchotins: Darstg., Eig., Zus. Th. Schmid. 811. 

— des Tetrahydrobiphenylenoxydes: Darstg., Eig.,Zus. O. HGnigschmid. 

065. ; 

Pinakon : Constitution desselben. A. Franke. 1067 f. 

Piperid der Bromkresotinsdure: Darstg., Eig., Zus. M. Fortner. 958. 

— der 5-Nitro-o-Kresotinséure: Darstg., Eig., Zus. M. Fortner. 948. 
Piperinsaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe. H. Meyer. 800. 
Piperonal: Condensation desselben mit Phenylaceton. G. Goldsch miedt und 

H. Krezmar. 757 f. 

Platindoppelsalze: siehe Chloroplatinate. 

Polycarbonsduren des Pyridins: siehe Pyridinpolycarbonsauren. 

Polycarbylamine, aromatische: Darstg. einiger durch Einwirkung von Chloro- 
form und Kalilauge auf Polyamine. F. Kaufler. 1073 f. 

Polymerie: Beziehungen derselben zur Isomerie und Polymorphie. R. Weg- 
scheider. 925 f. 

Polymorphie: Grenzen zwischen derselben und der Isomerie. R. Weg- 

scheider. 917 f. 
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Potentialdifferenzen: Bestimmung derselben in Flammengasen und einige: 
festen Elektrolyten. R. v. Hasslinger. 907. : 

Pottasche: siehe Kaliumcarbonat. 

Propanal-2-Methyl: siehe Isobutyraldehyd. 

Propanal-2-Methyl-2-Oxy: siehe a-Oxyisobutyraldehyd. 

Propanol-2-Methyl: siehe Isobutylalkohol. 

Propionaldehyd: Condensation desselben mit Benzaldehyd: 1. mittels gesiit- 
tigter Pottaschelésung (Bildung eines Aldoles CygH, 909, 2. mittels 
alkoholischen Kalis (Bildung von Methylzimmtaldehyd). Th. Hack- 
hofer. 97 f. 

— Condensation desselben: 1. (1 Mol.) mit Formaldehyd (2 Mol.) mittels 
Pottasche (Bildung des entsprechenden Aldoles), 2. mit Formaldehyd 
(1 Mol.) (Bildung desselben Aldoles und des Methylathylacroleins), 
3. (1 Mol.) mit Formaldehyd (2 Mol.) mittels alkoholischen Kalis 
(Bildung eines Glycerins Cz,H,,O3 neben Ameisenséure und Penta- 
glycerin). H! Koch und Th. Zerner. 443—459. 

— Verhalten desselben gegen wisseriges Kali, ahnlich dem des Acet- 
aldehydes, aber augenfallig verschieden von dem des Formaldehydes 
und des Isobutyraldehydes. Ad. Lieben. 307. 

— Condensation desselben mit Isobutyraldehyd: 1. mittels gesattigter 
Pottaschelésung (Bildung des entsprechenden Mischaldols neben 
Propion- und Isobutyraldol), 2. mittels alkoholischer Kalilauge (Bildung 
eines ungesattigten Aldehydes CzH,,.0O neben grofen Mengen hoch- 
siedender Substanzen), 3. mittels verdiinnter Natronlauge (glatte Bildung 
des ungesattigten Aldehydes C,H,.0). M. Kohn. 21—s9. 

Propionaldol: Bildung desselben neben Isobutyraldol und dem entsprechenden 
Mischaldol bei der Einwirkung von gesattigter Pottaschelésung auf ein 
Gemenge der beiden Aldehyde, Nachweis desselben durch Uberfiihrung 
in Methylathylacrolein und Oxymierung des letzteren. M. Kohn. 24 f. 

Protocatechusdure: Uberfiihrung derselben in das Chlorid mittels Thiony!- 
chlorides. H. Meyer. 431. 

Pseudonitroanthragallol: Uberfiihrung desselben in a-Nitroanthragallol. Ein- 
wirkung von Alkoholen, von alkoholischer Salzsaéure (Bildung des 
Monochloranthragallols), von Ameisenséure, von Pyridin, von Acety| 
chlorid, Constitution. M. Bamberger und F. Bock. 717 f. 

Pyridindicarbonsauren: Einwirkung von Thionylchlorid auf einige (Chinolin- 
sdure und Cinchomeronsiure); glatte Bildung der Saureanhydride (im 
Gegensatze zu der Einwirkung von Thionylchlorid auf Pyridinmono- 
carbonsaéuren und andere, wobei glatt die entsprechenden Saurechloride 
entstehen). H. Meyer. 117. 

Pyridin-4-(« 7-Diketobutyl): Darstg. desselben aus Isonicotinsaureathylester 
Aceton und Natriumathylat, Eig., Zus. Chloroplatinat, Jodmethyl- 
additionsproduct, Spaltung desselben in die Componenten durch Kochen 
mit Alkali, Oxim, Anilid, Uberfiihrung des letzteren in Methylpyridil 


chinolin. R. Tscherne. 616—622. 





n 





Fy 
ee 
Be 


a rh 


POEeE ce 





2019 


Pyridin-4-(« 7-Diketopropylphenyl): Darstg. desselben aus Isonicotinsaure- 
ester und Aceton, Eig., Zus., Chlorhydrat, Chloroplatinat, Spaltung in 
die Componenten, Isoxazolderivat. R. Tscherne. 622. 

Pyridinmonocarbonsauren: Glatte Uberfiihrung derselben in die Séurechloride 
durch Einwirkung von Thionylchlorid, Darstg., Eig., Zus. der Chloride 
der Picolinsaéure, der Nicotinsiure, der Isonicotinsiure und anderer 
Sauren der Pyridinreihe. H. Meyer. 109—117. 

Pyridinpolycarbonsduren: Uber Esterbildung bei einigen. H. Meyer. 577 f. 

Pyridinreihe: Herstellung der Chloride einiger Sauren dieser Reihe durch 
Einwirkung von Thionylchlorid auf die entsprechenden Sduren. 
H. Meyer. 109—117. 

Pyridinsalz des Pseudonitroanthragallols: Darstg., Eig., Zus. M. Bamberger 
und F. Béck. 724. 

a, 8, y - Pyridintricarbonsduretrimethylester: Darstg. desselben aus dem 
Dimethylesterchlorid und Methylalkohol, Eig., Zus. H. Meyer. 585. 

a, @, 1 -Pyridintricarbonsauretriathylester: Darstg., E:g., Chlorhydrat. 
H. Meyer. 586. 

,-Pyridylchinaldin: siche Methylpyridylchinolin. 

Pyrocumarsauremethylester: siehe Methylester der Pyrocumarsaure. 

Pyrogallocarbonsaure: Umwandlung derselben in das Chlorid mittels Thionyl- 
chlorides. H. Meyer. 432. 


. 


Reactionskinetik : Beziehungen zwischen derselben und der Thermodynamik 
homogener Systeme. R. Wegscheider. 849 f. 

a-Resorcylsiure: Glatte Uberfiihrung derselben in das Chlorid mittels Thionyl- 
chlorides. H. Meyer. 431. 

3-Resorcylsaure: Reagiert mit Thionylehlorid auch beim Kochen_ nicht. 
H. Meyer. 452. 

Resorcylsiuremethylester: siehe Methylester der Resorcylsiure. 

Rhodanmethyl: sieche Methylester der Rhodanwasserstoffsaure. 

Rhodankalium: Einwirkung von Dimethylsulfat auf dasselbe, ausschlieBliche 
Bildung von Rhodanmethyl, wesentlicher Unterschied vom Verhalten 
des Cyankaliums und des Kaliumnitrites, welche unter gleichen Bedin- 
gungen ein Gemenge von Nitril und Isonitril, resp. Nitromethan und 
Methylnitrit liefern; Erklarung dieses Verhaltens. F. Kaufler und 
C. Pomeranz. 495 f. 

Rhodansilber: Einwirkung von Jodmethy! auf dasselbe, ausschlieBliche Bildung 
von Methylrhodanid; Erklarung dieser Reaction. F. Kaufler und 
C. Pomeranz. 496. 

Rosolsaure: Uberfiihrung derselben in ein Triacetat. J. Herzig und P. Wen- 

graf. 606. 
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Saure C;H, 04: siehe Methyldimethylolessigsaure. 

— C,Hy909: siehe Isobutylidenmethylessigsaure. 

— (C,3H,,04: Darstg. aus dem Lacton C,,H,;,0, durch Oxydation, Eig., 
Zus., Constitution?, Anhydrid, Vergleich mit der Benzyldimethylbern- 
steinsaure Bischof’s. K. Michel und K. Spitzauer. 1135. 

Saurechloride: Allgemein anwendbare Methode zur Darstellung derselben 
mittels Thionylchlorides. H. Meyer. 415. 

— der Pyridinreihe: Darstg. einiger durch Einwirkung von Thionylchlorid 
auf die entsprechenden freien Siuren. H. Meyer. 109—117. 

Sauren: Grofer Einfluss des Dissociationsgrades derselben auf deren Umlage- 
rungsfahigkeit (Dimethylketazin in ein Pyrazoi'nderivat). W. Frey und 
R. Hofmann. 761 f. 

— Mikrochemischer Nachweis derselben. F. Emich. 670 f. 

— aromatische: Einwirkung von Thionylchlorid auf eine groSe Anzahl 
derselben, Zusammenfassung der hiebei erhaltenen Resultate. H. Meyer. 
434. 

— aus Scutellarin: Gewinnung und Untersuchung derselben (eine vom 
Schmelzpunkt 133° und eine vom Schmelzpunkt 190 —200°); Erkennung 
als Zimmtsaure, resp. Fumarséure. G. Goldschmiedt. 696. 

Salicylsaure: siehe 0-Oxybenzoesdure. 
Salpetersaure: Einwirkung derselben auf Monobromtriathoxybenzol; glatte 
Substitution des Broms gegen die Nitrogruppe. E. Brezina. 352 f. 

— Einwirkung derselben auf Eugenolglycolsadure, Bildung der Nitroeugenol- 

glycolsaure, resp. eines Dinitroproductes. R. Clauser. 140f. 

Salpetrige Saure: Einwirkung derselben auf Orcin, Constitution des ent- 
stehenden Mono-, resp. Dinitrosoorcins. F. Henrich. 233 f. 

Salpetrigsaures Kali: Einwirkung desselben auf Dimethylsulfat, Bildung von 
Nitromethan (25°/,) und von Methylnitrit; dadurch erbrachter Beweis, 
dass der verschiedene Reactionsverlauf bei Anwendung von Alkalinitrit 
einerseits und von Silbernitrit anderseits nicht durch eine Verschiedenheit 
in der Constitution der beiden Salze erklart werden kann. F. Kaufler 
und C. Pomeranz. 492. 

Salzsaure: Einwirkung derselben auf Dimethylketazin, glatte Spaltung des 
letzteren in Aceton und Hydrazin (keine Umlagerung). W. Frey und 
R. Hofmann. 770. — 

Scutellarein: Gewinnung desselben aus Scutellarin, Eig., Zus., Constitution: 
G. Goldschmiedt. 692 f. 

Scutellaria altissima: Gewinnung von drei Substanzen aus dem wasserigen 


Extracte derselben (Scutellarin, Saure vom Schmelzpunkte 133°, Saure 
vom Schmelzpunkte 190—200°). H. Molisch und G. Goldschmiedt. 
679 f. 














Scutellarin: Phytochemische Beobachtungen iiber dasselbe, mikrochemischer 
Nachweis desselben, Vertheilungin der Pflanze (Scutellaria altissima etc.). 
H. Molisch. 679f. 

— Gewinnung desselben neben zwei Séuren aus Scutellaria altissima, Eig., 
Zus., Verhalten gegen schmelzendes Kali und gegen Schwefelsaure, 
Constitution? H. Molisch und G. Goldschmiedt. 679 f. 

Schmelzpunkt: Bedeutung desselben bei der Unterscheidung zwischen Poly- 
morphie und Isomerie. R. Wegscheider. 929 f. 

Schwefel: Reinigung desselben, Bestimmung der Gasdichte und der Molekel- 
gr6Be nach dem Dumas-Verfahren unter verschiedenen Drucken. 
H. Biltz und G. Preuner. 627 f. 

Schwefelhaltige Substanzen: Methoxylbestimmung in solchen. F. Kaufler. 
1105. 

Schwefelsaure: Einwirkung derselben auf Dimethylketazin, glatte Spaltung 
des letzteren in die Componenten (keine Umlagerung). W. Frey und 
R. Hofmann. 771. 

— Einwirkung derselben auf Cinchonin; Umlagerung des letzteren zu 
a, -Cinchonin und gleichzeitig unabhangig von Zeit, Concentration und 
Temperatur verlaufende Sulfonierung, resp. Anlagerung von Schwefel- 
sdure, quantitativer Verlauf der Reaction. Zd. H. Skraup. 171 f. 

— Ejinwirkung derselben auf Allocinchonin, Bildung von 3, ¢-Cinchonin. 
O. J. Hlavnicka. 208 f. 

— Einwirkung derselben auf das Glycol aus Isobutyr- und Isovaleraldehyd. 
V. Lowy und F. Winterstein. 398 f. 

Schwefelsaureaddition: Versuch des Nachweises einer solchen bei der Ein- 
wirkung von Schwefelsdure auf Cinchonin. Zd. H. Skraup. 173 

Schwefligsaurechlorid: siehe Thionylchlorid. 

Sebacinsaure: Glatte Uberfiihrung derselben in das Chlorid mittels Thionyl- 
chlorides. H. Meyer. 421. 

Seide: siehe Lackmusseide, 

Serumalbumin: Oxydation desselben mit Permanganat in schwefelsaure: 
Lésung. A. Jolles. 512. 

Serumglobulin, krystallisiertes (aus Pferdeblut): Oxydation desselben mittels 
Permanganates in saurerLésung, Untersuchung der Oxydationsproducte. 
A. Jolles. 510. 

Silber, metallisches: Einwirkung von Brom auf dasselbe im Lichte und im 
Dunkeln. V. v. Cordier. 707. 

— moleculares: Einwirkung desselben auf Acetochlorglucose, Bildung von 

Giucosepentacetat. Zd. H. Skraup und R. Kremann. 1042. 
Silberglycosat: Versuche der Herstellutig eines solchen. Zd. H. Skraup und 
R. Kremann. 1042. 
Silbernitrat: Einwirkung desselben auf Hydrochlor-, Hydrobrom- und Hydro- 
jodcinchonin (Wiederabspaltung von Halogenwasserstoff); quantitativer 


Verlauf dieser Reactionen. Zd. H. Skraup. 269 f. 














Silbersalz des Chinolinséuremethylbetains: Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung 
desselben in den Methylester des Chinolinséuremethylbetains. A.Kirpal. 
370 f. 


— der Eugenolglycolsdure; Darstg., Eig., Zus. R. Clauser. 129. 

— der Naphtalaldehydsdure: Darstg., Eig., Zus., Einwirkung von Jod- 
methyl. J. Zink. 989. 

— der Oxyséure Cy3H,,0,: Darstg. aus dem Lacton C,3H,gO., Eig., Zus. 
K. Michel und K. Spitzauer. 1130. 

— der Phloroglucincarbonsaure: Einwirkung von Jodmethyl] auf dasselbe, 
Bildung des Methylesters, aber in unbefriedigender Ausbeute (gleich- 
zeitige Bildung von Dimethylphloroglucincarbonséuremonomethylester 
und freier Phloroglucincarbonsaure). P. Altmann. 217 f. 

— C,.H,0;Agg: Darstg., Eig., Zus. M. Bamberger und A. Pratorius. 
088. 

Silbersalze: Verhalten derselben gegen a-Isocinchonin. Zd. H. Skraup. 285 

— von Oxysaéuren: Einwirkung von Jod auf einige, Bildung der freien 
Sdure und des Aldehydes (resp. Ketons), aus dessen Cyanhydrin die 
Saure entsteht. R. Herzog und R. Leiser. 357 f. 

— Nachweis, dass nicht die Constitution derselben (Silbernitrit, Cyansilber 
die Ursache des von den Alkalisalzen verschiedenen Verhaltens gegen 
Jodalkyl (Nitrile, Carbylamine) sei, sondern die Bedingungen, unter 
welchen die Einwirkung vor sich geht. F. Kaufler und C. Pomeranz. 
492 f. 

Simultane Gleichgewichte: siehe Gleichgewichte, simultane. 

Soda: siebe Natriumcarbonat. 

Specifische Warme: siche Warme, specifische. 

Starke, lésliche: Acetylierung derselben mit Essigsdureanhydrid und Schwefel- 
sdure, Bildung eines Triacetylderivates der léslichen Starke, bez. eines 
Dextrins. F. Pregl. 1049 f. 

Stereoisomere Dibromide: siehe Dibromid des p-Methylcinnamenylbenzy! 
ketons. 

Stilbylmethylketon: siehe 3, 4-Diphenylbutenon-2. 

Sulfat des Allocinchonins: Darstg., Eig., (Ubereinstimmung mit den Beob- 
achtungen Lippmann’s). O. J. Hlavniéka. 195 f. 

— des Chlor-m-Phenylendiamins: Eig., Darstg. P. Cohn. 121. 

— des 2, 6-Chlortoluidins: Darstg., Eig., Zus: P. Cohn. 483. 

— des a- und des B-Naphtylbiguanides: Darst., Eig., Zus. A. Smolka und 
Ed. Halla. 1151. 

— des Oxycinchotins: Darstg., Eig., Zus. W. Widmar. 979. 

— saures, des Allocinchonins: Umlagerung desselben durch Erwarmen in 
eine Ketoform (analog dem Cinchonin). O. J. Hlavnicka. 201 f. 

Sulfocyanwasserstoffsaure: siehe Rhodanwasserstoff. 

Sulfosaure des Cinchonins: Constitution derselben. W. Widmar. 976, 982. 

— — Bildung einer solchen bei der Einwirkung von Schwefelaure au! 


Cinchonin; Versuche, dieselbe in Form ihres Kupfersalzes zu isolieren 
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und deren Zusammensetzung zu ermitteln. Zd. H. Skraup. 171 f. 
Jos. Swoboda. 189f. 

— des Cinchotins: Darstg. derselben aus Cinchotin, Oxydation zu Cincho- 
ninsdure, Spaltung derselben mit conc. Salzsaiure, Kalischmelze 
(Bildung eines Oxycinchotins). Th. Schmid. 803 f. 

— des Hydrochinins: Darstg., Eig., Identificierung, Zerlegung derselben 
in Hydrochinin und Schwefelsdure. Th. Schmid. 808. 

Systeme, homogene: Beziehungen zwischen Thermodynamik und Reactions- 
kinetik derselben. R. Wegscheider. 849 f. 


a, 


Tabellarische Ubersicht iiber alle bis jetzt dargestellten Aldole. A. Lieben. 
289—311. 

Tautocinchonin: Kein chemisches Individuum, sondern ein Gemisch, in 
welchem Cinchotin, von nicht ganz reinem Ausgangsmateriale (Cincho- 
nindibromhydrat, kdauflich), herriihrend, vorwiegt. F. Langer. 
151— 156. 

Tautomerie: Annahme einer solchen bei den Carbinolverbindungen des 
Triphenylmethans. J. Herzig und P. Wengraf. 605. 

— des Orcins. F. Henrich. 233 f. 

Temperatur: Einfluss derselben auf die Wirkungsweise condensierender 
Agentien bei Aldehyden. Ad. Lieben. 293. 

Terephtalsaure: Wird von Thionylchlorid nicht angegriffen. H. Meyer. 436. 

Terephtalsauren, substituierte: Einwirkung von Thionylchlorid auf einige. 
H. Meyer. 780 f. 

Terephtalsaurenitril: siehe Nitril der Therephtalsaure. 

Tetraacetylderivat aus Brasilein: Darstg., Eig., Zus. J. Herzig und J. Pollak. 
210 f. , 

Tetraacetyldiphenylenoxyd: Darstg., Eig., Zus. E. Brezina. 595. 

Tetraacetylnitroglucose: Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung in das a-Pent- 
acetylderivat der Glucose. Zd. H. Skraup und R. Kremann. 1043. 

Tetrabromid des p-Phenylendicarbylamins: Darstg., Eig., Zus. F. Kaufler. 
1076. 

Tetrahydrobiphenylenoxyd: Darstg. desselben aus Diphenylenoxyd durch 
Reduction mit Natrium in alkobolischer Lésung, Eig., Zus., Oxydation, 
Kalischmelze, Einwirkung von Brom auf dasselbe. O. HGnigschmid. 
563 f. 

Tetramethyldiamidotriphenylmethan: siche Bittermandelolgrun. 

Thermodynamik: Beziehungen zwischen derselben und der Reactionskinetik 
homogener Systeme. R. Wegscheider. 849 f. 

Thermoelement: Anwendung eines solchen zur Messung der Gefrierpunkts-” 
erniedrigung. A. Nabl. 740 f. 
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Thionylchlorid: Anwendung desselben zur Darstellung von Siéurechloriden 
(Esterchloriden) bei Pyridinpolycarbonsauren. H. Meyer. 577 f. 

— Verwendung desselben zur Darstellung von Chloriden organischer 
Sduren. H. Meyer. 415 f. 777. 

— Einwirkung desselben auf Pyridinmonocarbonsauren und andere Saéuren 
der Pyridinreihe, glatte Bildung der entsprechenden Sdurechloride 
H. Meyer. 109—117. 

— Einwirkung desselben auf das Chinolinséuremethylbetain. A. Kirpal. 
373. 

— Constitutionsbestimmung mittels desselben. H. Meyer. 798. 

—  Oxydierende Wirkung desselben. H. Meyer. 792 f. 

Toluol-2-Nitro: siehe o-Nitrotoluol. 

p-Toluylaldehyd: Condensation desselben mit Phenylaceton zu p-Methyl- 
cinnamenylbenzylketon und zu Diparatolylphenyltetrahydro-y-Pyron. 
G. Goldschmiedt und H. Krezmar. 750 f. 

Toluylpicolinsaure: Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe, Bildung des 
Saurechlorides. H. Meyer. 116. 

p-Toluylsdure: Glatte Uberfiihrung derselben in das Chlorid mittels Thiony] 
chlorides. H. Meyer. 425. 

Di-p-Tolylphenyltetrahydro-;-Pyron: Darstg. aus p-Tolylaldehyd (2 Mol.) 
und Phenylaceton (1 Mol.), Eig., Zus. G. Goldschmiedt und H. 
Krezmar. 754. 

Triacetylderivat: Darstg. eines solchen aus léslicher Starke durch Acety- 
lierung. F. Pregl. 1051 f. 

— eines Dextrins: Darstg., Eig., Zus. F. Pregl. 1057 f. 

— des 3, 5 - Dimethoxy-2-Methyl-6-Amidophenols: Darstg., Eig., Zus. 
J. Pollak und M. Solomonica. 1007. 

— des Dimethylphloroglucincarbonsdureesters: Darstg., Ejig., Zus. 
P. Altmann. 226. 

— des Oxyhydrochinons: Ausgangsproduct fiir die Darstellung des Oxy- 
hydrochinontriathylathers. E. Brezina. 346. 
des Phloroglucincarbonséduremonomethylesters: Darstg., Eig., Zus. 
P. Altmann. 224f. 

— der Rosolsiiure: Darstg., Eig., Zus. J. Herzig und P. Wengraf. 606. 

Triathylather des Oxyhydrochinons: Darstg. desselben aus Oxyhydrochinon- 
triacetat (Thiele) durch Kali und Jodathyl, Eig., Zus., Identificierung, 
Derivate. E. Brezina. 346f. 

— Bildung desselben bei der Alkylierung von Oxyhydrochinon. 
E. Brezina. 596. 

Triathylester der a, 8, 7-Pyridintricarbonsaure: Darstg., Eig. H. Meyer. 586. 

Triamidomesitylen: Partielle Hydrolyse desselben, Uberfiihrung in Diamido- 
oxymesitylen. F. Wenzel. 983. 


— Einwirkung von Chloroform und Kalilauge auf dasselbe. F. Kaufler. 
1081. 
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friamine, aromatische: Einwirkung von Chlorotorm und Kalilauge auf einige. 
F. Kaufler. 1081. 
fribromoxyhydrochinontriathylather: Darstg., Eig., Zus. E. Brezina. 
353 f. 
richlorbenzol 1, 3, 5: Uberfiihrung des Chlor-m-Phenylendiamins in dasselbe 
99 


mit Hilfe der Sandmeyer'’schen Reaction. P. Cohn. 122. 


frigonellin: Darstg. desselben aus Chinolinsiure. A. Kirpal. 365. 

Trihydrobromcinchonin: Darstg. desselben und Aufarbeitung zu ¢-Cinchonin 
nach den Angaben Cordier’s; Auffindung von §, 7-Cinchonin in den 
Mutterlaugen des Trihydrobromcinchonins, Nachweis, dass das 6-Cin- 
chonin nicht mit dem Cinchonin isomer ist (entgegen der von Jung- 
fleisch und Loger aufgestellten Formel) sondern um ein C-Atom 
weniger enthalt, sish also zum Cinchonin so verhilt, wie das Nichin 
zum Chinin. F. Langer. 157 f. 

Trihydrojod-6-Cinchonin: Darstg., Eig., Zus., Riickschluss aus den bei der 
Analyse erhaltenen Zahlen auf die Formel des 6-Cinchonins. F. Langer. 
162 f. 

Trimethylather der Phloroglucintricarbonsaure: Einwirkung von Thionyl- 
chlorid auf dasselbe. H. Meyer. 794. 

1, 3, 5-Trimethyl-2, 4-Cyanbenzol: Darstg. aus dem entsprechenden I[sonitril 
durch Umlagerung. F. Kaufler. 1080 f. 

1, 3, 5-Trimethyl-2, 4-Diamidobenzol: Einwirkung von Chloroform und Kali- 
lauge auf dasselbe; Bildung des entsprechenden IJsonitrils. F. Kaufler 
1080. 

1, 3, 5-Trimethyl-?, 4-Diisocyanbenzol: Bildung desselben aus dem ent- 
sprechenden Amin durch Chloroform und Kalilauge. F. Kaufler. L080 

Trimethylester der «, §, 7 -Pyridintricarbonsiure: Darstg., Eig., Zus. 
H. Mever. 385. 

1, 3, 5-Trimethyl-2-Oxy-4, 6-Diisocyanbenzol: Darstg. aus Triamidomesitylen 
Austausch einer Amidogruppe gegen Hydroxyl), Eig., Zus., Constitution. 
F. Kaufler. 1081. 

Trimethylpentanolsaure: Spaltung derselben in Octoglycol und Isobuttersdure. 
K. Michelund Kk. Spitzauer. 1109f. 

Trimethylpyrazolin: siche 3-Methyl-5, 5-Dimethylpyrazolin. 

l'riphenylearbinol: Uberfiihrung desselben in den Athylither, in das Acetyl- 
derivat, Reduction desselben zu Triphenylmethan. J. Herzig und 
P. Wengraf. 609. 

Triphenylmethan: Carbinolverbindungen derselben. J. Herzig und P. Wen 


graf. 601 f. 


U. 


. k-Undecylensaure: Uberfiihrung derselben in das Chlorid mittels Thionyl- 


chlorides. H. Meyer. 418. 


Pew 


PORTANT agit weit rw Mls % 


oo 


ee rd 


Tre gEO Pie 


—— 


LR nt SEE 


~. 


bs ~ eee 


? POW Lak: 


: 
; 
' 
f 
| 


Bi: 
) 


ee a eae ee 


or 


ee a ae 


Te CS atl 











2026 


V. 

Valeral: Condensationsproducte desselben, Aufklirung der Constitution de: 
Korpers C,,Hg9O3, welcher sowohl durch Einwirkung von alkoholischem 
Kali, als von Pottasche entsteht. H. Rosinger. 545. 

— Einwirkung von Baryumhydroxyd auf dasselbe, Bildung von a-Isopropy!- 
8-Isobutylacrolein. A. Lederer. 539. 

— Einwirkung von met. Natrium auf denselben, Bildung des Isovalerian 
sdureesters des Glycols CypHo9O5. A. Lederer. 544. 

— Condensation desselben mit Acetaldehyd zu einem Aldol und zu einem 
ungesattigten Aldehyde. A. Wogrinz. 1—14. 

Valerolacton: Einwirkung von Zinkathyl auf dasselbe, Bildung von Divalol. 
acton (das Zinkaéthyl wirkt nur wasserentziehend); Umwandlung des 
letzteren in Divalolactonséure und in Dimethyloxeton. E. Granich- 
stadten und F. Werner. 326f. 

Vanillinsdure: Verhalten derselben zu Thionylchlorid. H. Meyer. 440. 

Veratrumsiure: Uberfiihrung derselben in das Chlorid mittels Thionylchlorides 
H. Meyer. 428. 

Veratrylchlorid: Darstg. Eig., Zus. H. Meyer. 428. 

Verdauung: Spaltungsproducte des Eiweifes bei derselben, Nachweis, das 
das Amphopepton ein Gemenge von vier chemisch differenten Kérpern 
darstellt. J. Frankel und L. Langstein. 335. 

Vitellin aus Eigelb: Oxydation desselben mit Permanganat in schwefelsaure: 
Lésung. A. Jolles. 519. 

— aus Pflanzen: Oxydation desselben in schwefelsaurer Losung mit 


Permanganat. A. Jolles. 520. 


W. 
Warme, specifische, von L6sungen: Theoretische Beleuchtung der uber dic 
selbe gemachten Beobachtungen. K. Puschl. 77—87. 
Wasser: Auffindung kleiner Mengen desselben. F. Emich. 670 f. 
Wasserstoffsuperoxyd: Einwirkung desselben auf Natriumthiosulfat und 
andere Kérper. A. Nabl. 737 
— Nachweis desselben bei der Acetoxydation des Anthragallols. M. Bam- 
berger und A. Pratorius. 587. 
Weinsaure: Einwirkung derselben auf Dimethylketazin, Umlagerung des 
letzteren. W. Frey und R. Hofmann. 766. 
— wiasserige: Einwirkung derselben auf Dimethylketazin (zum Theil 
Spaltung, zum Theile Umlagerung des letzteren). W. Frey und R. Hoi 


mann. 774. 


X. 


Xanthon: Nebenproduct bei der Darstellung des Diphenylenoxydes. O. Honig 


schmid. 563. 
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L. 
Zimmtaldehyd: Condensation desselben mit Isobutyraldehyd zu einem Aldol 
und zu einem Lacton, welches dem Aldol isomer ist. kK. Michel und 
K. Spitzauer. 1119f. 
Zimmtsaure: Uberfiihrung derselben in das Chlorid mittels 
H. Meyer. 428. 
— Auffindung derselben in dem Auszuge von Scutellaria altissima; Identi 


ficierung. G. Goldschmiedt. 696 f. 
Zinkathyl: Einwirkung desselben auf Anhydride organischer Séuren, Oxyd 


) = | a . a a¢ 
sruckensauerstofiatom unt 


und Lactone, Nachweis, dass las | 


Uan 


keiner Bedingung als Angriffsstelle fur das Zinkiithy] dient. E. Grat 


stidten und F. Werner. 315—334. 


Zinksalz der Eugenolglycolsaure: Darstg., Eig., Zus. R. Clauser. 1 
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C,.-Gruppe. 
siehe Oxyhydrochinon. 
siehe Anilin. 
siehe Starke, l6sliche und Dextrin. ‘ 


siehe Diacetonalkohol. 
siehe Aldol C,H, oO. 


dehyd. 


aus @-Oxyisobutyraldehyd und Aceta 


siehe Dimethylketazin. 

siche 3-Methyl-5-Dimethylpyrozolin 
siehe Methyl-2-Pentantiol-2, 4 
siehe Chlor-m-Phenylendiamin 
siche Oxim CeH,,02N. 

siche Picolinsiurechlorid 


siehe Nicotinsdurechlorid. 
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C-H,,N 
C-H,,0 

C7H).02 
C7H,,02 


C;H,,0; 
C7H, 02 
C7H,,03 
‘-H,O,N 
C;HN,Cl 
C,H,0,N,C1 
C.H,O,NCI 
C;H,0,N,C!I 
C,H,O,NCI 


C.H,N, 
C,H,O 

C.H,O, 
C.H,0. 


C.H,) 0. 
CH, ,0, 
CH, 0; 
ogH l 595 
C.H,,,05 
C.H,NgBr, 
C,H, O,N 
C.H,O,N, 
C,H,,0,C1Br 
C,H,,0,NCI 
C,H,O,NBr 


CoH 16 


C,H,O, 


CoH 0; 
CoH, 05 





C.-Gruppe. 
siehe Nitril C7H,,N. 
sieche Aldehyd C7H,.0. 
siehe Oxeton. 





siehe Aldol aus Isovaleraldehyd und Acetaldehyd. 

siehe Aldol CzH,,Og (aus Isobutyraldehyd und Propinaldehyd). 
siehe 6-Oxysoheptylsaure. 

siehe Glycol C,H,¢Qb. 

siehe Pentan-3-ol-2, 2 Dimethylol. 

siehe Trigonellin. 

siche Chidttoluylendiamin. 

siche Dinitrochlorbenzoesiure. 

siehe Chlornitrobenzoésiure. 

Siehe Dinitrochlortoluol. 


siehe 4-Chloranthranilsiure und 6-Chloranthranilsaure. 


C.-Gruppe. 


siehe m-Phenylendiamin. 

siehe p-Phenylendicarbylamin. 

siehe Acetophenon. 

siehe 2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-p-Chinon. 
siche Phloroglucinmonomethyliathercarbonsidure. 
siehe Methylester der Phloroglucincarbonsiure 
siehe Mononicthylorcin. | 
siehe Aldol CgH,,O, aus Isobutyraldehyd und Crotonaldehyd 
siche Trimethylpentanolsiiure. 

siehe Isobutyraldol. 

siche Glycol CgH,¢Qo. 

sieche Tetrabromid des p-Phenylendicarbylamins 

siehe Chinolinsiuremethylbetain. 

siehe Amid der 5-Nitro-o-Kresotinsiure. 

siehe Chlorid der Bromkresotinsiure. 

siehe Chlorid der Nitro-o-Kresolinsdure. 


siehe Amid der Bromkresotinsiure. M. Fortner. 952. 





C,-Gruppe. 


Bildung desselben bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf 
das Glycol aus Isobutyr- und Isovaleraldehyd, Trennung von 
drei anderen gleichzeitig entstehenden Producten durch 
fractionierte Destillation, Eig. Zus., Oxydation, Constitution? 
V. Lowy und F. Winterstein. 402 f. 

siehe Zimmtsiure. 


siehe Methylester der Phloroglucinmonomethylithercarbonsaure 
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siche Methyliathylacrolazin. 

siche Cellobiose. 

siche Tribromoxyhydrochinontriathylather. 
siche Monobromoxyhydrochinontriathylather. 
siche Mononitrooxyhydrochinontriathy lather 


C ,.-Gruppe. 


siehe Methylester der Naphthalaldehydsiure. 
siehe Anhydrid der Saéure C,,.H,,¢Oy,. 

siehe Lacton C,.H,,¢Qp. 

siche Aldol C,3;H,,Og aus Isobutyraldehyd und Zimmtaldehyd 
Saure C,,H,,;O4 und Benzyldimethylbernsteinsiiure. 
Glycol Cy3H; Qs. 

Aldol C,3H, Ox. 


Glycol C,gH990s. 


siehe 
siche 
siehe 
siche 
siehe 3-Phenylchinolinazon. 

siche B-Benzhydryl-Picolinsiiurelacton. 

siche 0, p-Dinitro-p-Oxydiphenylamincarbonsaure 
siche Piperidid der 5-Nitro-o-Kresotinsiiure. 

siehe Oxin C,,HpO.N. 

Piperid der Bromkresotinséure. M. Fortner 9053 
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C,,-Gruppe. 
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siche Monochloranthragallol. 


siehe «-Nitroanthragallol. 


siehe Amid des Anthragallols. 
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siehe 0-0-Dichlorazotoluol. 
siche Acetochlorgalactose. 
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Conden 


dureh 


Darstg. desselben aus Isobutyraldol und Anilin 
sation mittels Pottaschelésg., Eig., Zus., Constitution, Verhalten 
gegen Sauren. Kk. Friedjung und F. Mo bler. 466 f 


siehe Anilid der Bromkresotinsaure. 


C,,-Gruppe. 
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siehe Naphthaliddimethylketon. 
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C,H) 0, leche Isovaleriansaureester des Glyco 
C,,H,,.ON, 
C,,H,,00N siehe ».-Phenylmethoxytoluoxazol. 
C,,H,;,;0.N — siche Acetonylnaphthalimidin. 

C,,H,,ON, sieche Anilid des Pyridin-4-(ay-Dik 
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C,,H,,O siehe 3,4-Diphenylbutenon-2 
siche 1, 4-Diphenylbutenon-2. 
C, ~HayN. Darstg. desselben durch Ci 
butyraldol (1 Mol. Aldol, 2M: 


siehe 3 Phenyl-x Athylchinolinazon 


Kig., Zns., Oxydation, Constit 


G. Mofiler. 464 


C,--Gruppe. 


fe 


49880 siche 1-Phenyl 1-2) Polyl-3-Buter 
| ; » 4 . 


| 


+,7H,,O.Br  siche Monobrom-p-Methoxycinnam 


Fn ae ee 


-H,,.0, siche p-Methoxycinnamenylbenzyll 


(7H,,0,N — siche Oxim des 3, 4-Methylendioxy¢ 
C,-H,,OBr, — siehe Dibromid des p-Mecthylcinnamer 
( 


\7H,,0, siche 3,4 Methylendioxycinnamenylb: 


',7H,,0,Br., siche Dibromid des 3, 4-Methylendioxy 


‘ -H,,.0,Br., siche Dibromid des p-Methoxycinnar 


] 


Cit ON siche Oxim des p-Methylcinname: 
’,-H,,O.N iche Oxim des p-Methoxycinname 


-~ 


C,.-Gruppe. 
.H.,.0. eh Oxyd igHa,Qo. 
C..H.,ON, siche 0 Cinenonil 


C,9H,,,O siche Triphenyl 
C,4H..ON,  siehe Allocinchonin. O. J. 1 
Richtigstellung dieser Formel des 4 


C,9H.,O,N.  siehe Oxycinchotin. 


C.)-Gruppe. 


C,H, ,O» siche Naphthalidmethylphenylket 
C.,,H.,,O siehe Octohydrodinaphthylenoxyd. 


C.,,H,,O.N 


Ihe Phanacyw!): mhthal } Ny mnd 
siehe Phenacylnaphthalimidin und 


uc 











Co H,,03N 
Cy )H GOON, 
CoH ON, 


C,H, ON, 


Cy 3H 04 
Cy 3H» 9; 
Cy3H440, 


C,H, 0» 


C.;H, 10; 
C.,,H.) ON, 





siehe Oxim des Naphthalidmethylketons. 
siehe Oxim des Phenacylnaphthalimidins. 


Darstg. desselben aus Naphthalidmethylphenylketon durch Ein- 


wirkung von Hydroxylamin in alkalischer Lsg., Eig., Zus., Con 
stitution. J. Zink 822 f. 
C.,,-Gruppe. 
siehe Scutellarin. 
siehe Hydrazon des Naphthaliddimethylketons 
C..-Gruppe. 
siche Phenylhydrazid der Nitrokresotinsaure. M. Fortner 949 


C.,,-Gruppe. 


siche Diacetat des Dioxytriphenylmethans. 
siche Benzourindiacetat. 
siche Brassidinsdiuremethy lester. 


C,,-Gruppe. 


siehe Di-p-Tolylphenyltetrahydro-7-Pyron 


C.,.-Gruppe. 
siehe Triacetat der Rosolsdaure. 


siehe Hydrazon des Naphthalidmethylphenylketons 
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Franke A., Uber ein dem Pinakon isomeres Glycol aus Aceton. . . . . 1067 





Kaufler F., Uber aromatische Polycarbylamine .......... ..107 
Skraup Za. H. und Zwerger R., Uber die Oxydation von a-7-Cinchonin . 108: 
Uber einige physikalische Eigenschaften von a- und 3-#-Cinchonin. 
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— Notiz tiber Cinchonifin, Cinchotin und Cinchonin ...... . 4110: 








Kaufler F., Zur Methoxylbestimmung in schwefelhaltigen Substanzen . . 110: 
Michel K. und Spitzauer K., Untersuchungen uber die Trimethylpentanol- 
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— — Condensation von Zimmtaldehyd und Isobutyraldehyd . . . 111! 

Nowak A. K., Uber Paraldol und zahfliissiges Acetaldol . ... . . . 1140 

Smolka Al. und Halla Ed., Uber a- und $-Naphtylbiguanid . . 2... . 1146 


Folgende Abhandlungen sind eingelangt: 


Kohn M., Uber das Oxim des Diacetonamins und das 1-Methy1-3-Dimethy!- 
1, 3-Diaminopropan. 

Herzig J. und Wenzel F., Uber Carbonsiureester der Phloroglucine 

(I. Abhandlung.) 

Mever H., Uber Arecolin und Arecaidin. 

Bodart H., Uber Heptacetylchlormilchzucker. 

Foerg R., Uber Heptacetylchlormaltose. 

Billitzer J., Elektrochemische Studien am Acetylen. (I. Mittheilung.) (Mit 
4 Textfiguren.) 
Uber die saure Natur des Acetylens. (Mit 6 Toxtfiguren.) 

Klimont J., Uber die Zusammensetzung von Oleum cacao. 

Frankel S. und Kelly A., Beitrage zur Constitution des Chitins. 

Hirschel W., Uber die Alkylierung des Pyrogallols und einige Derivate 
des Pyrogalloltriathylathers. 

Herzig J. und Pollak J., Uber Brasilin und Himatoxylin. (VII. Mittheilung.) 

Lieben A., Uber Kinwirkung verdinnter Sauren auf Glycole. 


Hemmelmayr F., v., Uber das Ononin. 


Kudernalsch R., Zur Darstellung von Methyldiaminderivaten. 
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= Urteile der Presse. = 


Marpmann, Chemisch-analytische Technik und Apparatenkunde. 
Verlag von Paul Schimmelwitz, Leipzig, 1901. In 20 Lieferungen 
a Mk. 1.50. 


Zum erstenmale versucht es nun ein mitten in analytischer Berufsthatigkeit stehender Forscher alle 
hekannt gewordenen Errungenschaften dieses Gebiets zusammenzufassen und in Lexikon-Art vorzufltihren. 
Zahlreiche saubere Abbildungen unterstiitzen dieses Beginnen. Damit ist aber der Umfang dieses Werkes 
nicht erschépft. Er ist weiterhin bemiiht, auch die Operationen kurz zu beschreiben, die der Analytiker 
heranzieht. Auch hierbei bilden wiederum mit Vorteil die Abbildungen der zu bentitzenden Gerate den 
Kernpunkt des Textes. 

Das neue Lexikon fillt zweifelsohne eine Liicke in der fortschreitenden Entwicklung der Chemie 
ius und darf dasselbe der Beachtung der einschlagigen Kreise wohl empfohlen werden. 


Siidd. Ap.-Ztg. 


Soviel sich aus der Durchsicht der bisher erschienenen Lieferungen ersehen lasst, sind die fiir den 
inalytischen Chemiker in Betracht kommenden Operationen alphabetisch geordnet besprochen und die 
jazu dienlichen Apparate in Bildern vorgeftihrt. Das letztere genau erldutert werden und ihre Beschreibung 
‘ine vollstandige und leicht verstandliche ist, dieser Umstand allein diirfte schon gentigen, dem Werke 


ies verdienstvollen Verfassers eine gréssere Verbreitung zu sichern. Deutsch-Amerik. Ap.-Ztg. 


Es ist ein oft empfundenes Ubel, dass wir Apotheker wihrend unseres Ausbildungsganges zu 
wenig in die wissenschaftliche und technische Apparatur eingefiihrt werden. Es fehlt uns dann oft an 
den nétigen Hilfsmitteln, um das Gelernte niitzlich anzuwenden. In dem oben bezeichneten Werk ist 
dem Unerfahrenen nun ein recht guter Fiihrer erstanden. Dasselbe erklart die wichtigsten Apparate und 
Verfahren an der Hand von zahlreichen Zeichnungen in héchst willkommener Weise und bietet dem 
Praktiker fiir jede ihm begegnende chemische Arbeit eine zum Teil recht reichhaltige Auswah! zweck- 
entsprechender technischer Hilfsmittel. Pharm. Zeitung, 1901. No. 32. 


Ferner: Siiddeutsche Apothekerzeitung in No. 92 n. 15. XI. (901. 

Das Lieferungswerk geht in seiner Anlage entschieden weiter, als der Titel vermuten lasst. Es 
fiihrt nicht nur die fiir die Hantierung des Chemikers niitzlichen Apparate in grosser Vielseitigkeit in 
Wort und Bild vor, es giebt zugleich einen oft sogar ins Einzelne gehende Anleitung zur Anstellung der 
Versuche. Ja noch mehr, zahlreiche eingestreute Tabellen geben Anhaltspunkte zur Vergleichung der 
sewonnenen Zahlenergebnisse. 

Was erfinderische Képfe in der Ausgestaltung von Hilfsmitteln des Laboratoriums, so z. B. zum 
Trocknen von Gasen ausdachten, ist mit grossem Fleisse zusammengestellt, ebenso stossen wir auf 
Dutzende von Abbildungen von Kondensationsréhren, wie Apparaten zur Reinzucht von Mikroorganismen, 
zur Bestimmung der Dampfdichte, Messcylindern, Destillier-Geraten u. s. w. Mit einem gewissen Neid 
mag der Apotheker dieser Vielseitigkeit gegentiberstehen, die ihn die Bescheidenheit der eigenen Labora- 
toriumsmittel umso fiihlbarer werden ldsst. 

In dieser Weise wird das Fachlexikon zu einer Art von Handbuch der analytischen Praxis aus- 
gestaltet, das insbesonders fiir technische Analysen eingehende Fingerzeige liefert. Ein paar Stichwérter 
médgen das erlautern: Calorimeter, Cementpriifung, Centrifugen, Colorimetrie, Dialysatoren, Eisen-Unter- 
suchung, elektro-chemische Apparate u. s. w. 

Gerade in dieser Vielseitigkeit verspricht das Werk zu einem niitzlichen Nachschlagemittel sich 
auszugelten, das die in der weitverzweigten Litteratur zerstreuten beziiglichen Mitteilungen geschickt 
vereinigt. K. 


In der Apotheker - Zeitung herausgegeben vom Deutschen Apother-Verein No. 84 vom 
19. Oktober 1901: Von diesem Lieferungswerk sind weiterhin die zweite und dritte Lieferung erschienen. 
Sie machen den besten Eindruck. Lieferung 3 schliesst mit dem Artikel ,Chemische Harmonika*. Man 
sieht, ein bedeutendes Arbeitsgebiet hat der Verfasser noch zu bewiltigen, und man darf sich zu der 
Hoffnung berechtigt halten, dass nach Vollendung des gross angelegten Werkes die chemische Litteratur 
um ein brauchbares und wichtiges Buch bereichert sein wird. Die vorliegenden Lieferungen sind mit 
zahireichen Abbildungen geschmiickt und der erklirende Text ist ausreichend und verstindlich. Mit 
grossem Fleiss sind besonders die Kapitel: Biiretten, Butterpriifungsapparate, Kalorimeter bearbeitet. 

Wir wiinschen Veifasser wie Verleger von Marpmannis illustriertem Fachlexikon die verdiente 
Verbreitung dieses zeitgemissen und geschickt angelegten und ausgefiihrten Werkes. Thoms. 
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In meinem Verlage erscheinen: 


Marpmann’s 


f illastrierte Rachlexika 


der gesamten 
Apparaten-, Instrumenten- und Maschinenkunde, 
der Technik und Methodik 


fiir Wissenschaft, Gewerbe und Unterricht, 


aah @ 


























unter Mitwirkung bewahrter Fachmanner herausgegeben 


von Georg Marpmann, Leipzig. 





I. Chemisch-analytische Technik und Apparatenkunde. 
II]. Chemisch-technische Apparaten- und Maschinenkunde. 
III. Physikalisch-analytische Technik und Apparatenkunde. 











IV. Physikalische Apparaten- und Instrumentenkunde fiir 
den Unterricht. 
V. Medicinisch-bakteriologische Technik, Apparaten- und 
Instrumentenkunde. 
VI. Medicinisch-mikroskopische Technik, Apparaten- und 
Instrumentenkunde. 
VII. Medicinisch-chirurgische Technik, Apparaten- und In- 
strumentenkunde. 
VIII. Medicinisch-physiologische Technik, Apparaten- und 
Instrumentenkunde. 


IX. Elektrochemische und elektrotechnische Apparaten- 
und Instrumentenkunde. 

X. Photographische Technik, Apparaten- und Instrumen- 
kunde. 





Jeder Band erscheint fir sich als abgeschlossenes Werk mit zahlreichen Abbildungen in Liefe- 
rungen a Mk. 1.50. 


Der Zweck dieser in der Fachlitteratur des In- und Auslandes bisher fehlenden und nachweislich 
oft entbehrten Lexika ist der, die in Wissenschaft und Gewerbe gebrauchten Apparate, Instrumente und 
Maschinen zu beschreiben, ihre Herstellung und Anwendung zu erlautern, die Methodik zu lehren. 


Von Band I 


Chemisch-analytische Technik und asian iit 


komplet in 20 Lieferungen 4 Mk. 1.50, sind bisher 9 Lieferungen erschienen. Lieferung 10 erscheint 
jemniachst, womit der I. Halbband fertig sein wird. Von der gesamten Fachpresse sind hieriiber héchst 
obende Besprechungen gebracht, z. B. wie umstehend: 
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2sonderer Beachtung empfohlien! = 


| Korkfabrikation 


Wm. Merkel *% Raschau im Erzgebirge, 


Besitzer Commerzienrath Lindemann, Dresden. 
1855 o Geschiaftsbegriindung o 1855 
—  Etablissememt ersten Ranges der Branche in Deutschland. — 


Lieferant einer grossen Anzahl chemischer Laboratorien in superfeinen Korken zu chemischen 
Zwecken. Ausgebohrte Korke fiir Glasréhren u. s. w. jeder Facon. 


Kunstkork-Fabrikate aller Art. 








Langjahriger Export nach allen Welttheilen. 








Haldenwanger Porzellane ,~ 


sé, Abdampfschaalen, Kochbecher, Schmelztiegel. Kasserols. Morser etc. etc. 3@ 


sind durch sfmmtliche Handlungen bezw. Fabriken chemischer Apparate und Utensilien zu beziehen. 











Im Verlage von Paul Schimmelwitz, Leipzig, erschienen ferner: 


ag Mitteilungen #& 


aus dem hygienischen Laboratorium Leipzig. No. 1. 


Die Untersuchung des Trinkwassers nebst Marpmanns Apparat zur Priifung des 
Trinkwassers. D. R. G. M. 


Preis incl. Apparat, der aus 2 Messgeraten und 8 Flaschchen trockener Reagentien (Pulver) besteht, 
nebst Gebrauchsanweisung, alles in | Etui Mk. 3.50. 


Auch der Nicht-Chemiker kann damit einen sicheren Aufschluss tiber die Brauchbarkeit eines 
eden Trinkwassers innerhalb 10—15 Minuten erlangen. 

Es lassen sich nicht nur die schadlichen Bakterien, die Zufliisse aus Senkgruben und Diingerstatten, 
die Zersetzungsstoffe verfaulender Kadaver, sondern auch eventl. absichtlich zugesetzte Gifte oder metal- 
lische Verunreinigungen aus den Leitungsréhren durch diese Reagentien erkennen. Dadurch bildet dieser 
Apparat ein wichtiges Requisitorium, nicht allein in der Hand des Arztes, sondern ist auch ausserdem fir 
jedermann von hohem Wert. 


Mitteilungen 
aus dem Institute fiir physiologische Chemie und Pharmakologie der 


Universitat Rostock 
von Professor Dr. R. Kobert. 




















Uber das mikrokristallographische Verhalten d. Wirbeltierblutes v. H. U. Kobert. 


Mit 3 Tafeln, enthaltend 33 Abbildungen. Zweiter vermehrter und verbesserter Abdruck aus der Zeitschrift . 
fiir angewandte Mikroskopie Bd. V, Heft 6—10. Mk. 1.20. 


Diese zweite vermehrte Auflage enthialt alles, was tiber das Blut der Wirbeltiere bekannt ist. 


Druck von Siegbert Schnurpfeii, Leipzig-R. 














Marpmanns illustrierte Fachlexika der gesamten Apparaten-, Instrumenten- und Maschinenkunde, 
der Technik und Methodik fir Wissenschaft, Gewerbe und Unterricht unter Mitwirkung bewahrter Fach- 
manner herausgegeben von Georg Marpmann, Leipzig. Verlag von Paul Schimmelwitz, Leipzig. Vom 
ersten Bande dieses gross angelegten fachwissenschaftlichen Lexikons, welcher die chemisch-analytische 
Technik und Apparatenkunde behandelt, liegen uns nunmehr die Lieferungen 4, 5 und 6 vor und um- 
fassen die Artikel ,Chemische Ziinder“ bis ,Elektrochemische Apparate*. Gelegentlich Durchsicht der 
friiheren Lieferungen schon haben wir auf die Uebersichtlichkeit und Griindlichkeit hingewiesen, mit 
welcher die in das Gebiet der Chemie und ihre mannigfachen Unterabteilungen fallenden Apparate und 
Arbeitsmethoden an der Hand vorziiglicher Abbildungen vor Augen gefiihrt werden, sodass deren ratio- 
nelle Anwendung derselben nicht nur dem Fachmanne, sondern auch dem Laien oder Dilettanten leicht 
méglich wird. Hervorgehoben zu werden verdient das zahlreiche Tabellenmaterial bei Analyse, sowie dic 
relative und absolute Verlasslichkeit der vorgefiihrten Apparate und deren Bezugsquellen. Wie kein an- 
deres Werk eignet sich das vorliegende gerade fiir den Apotheker, der leider noch viel zu wenig in die 
chemische Technologie eingefiihrt wird, gleichwohl aber den mannigfachsten Aufgaben auf chemisch-ana- 
lytischem Gebiete entsprechen muss, als treuer, nie im Stiche lassender Ratgeber. Als solcher sei Marp- 
manns Fachlexika mit Ueberzeugung aufs wirmste empfohlen. L. 
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‘In meinem Verlage erscheint ferner unter dem Titel: 


Materia medica 


Lehr= Hilfs- und Nachschlagebuch fiir Aerzte, Apotheker, 
Chemiker, Drogisten, Sanitatsbeamte etc. 


unter Zugrundelequng der neuesten Auflagen des Arzneibuches 
fir das Deutsche Reich und der Oesterreichischen Pharmakopoe 


bearbeitet von 


Carl Rudolf Kreuz 


Apotheker. 








D Verfasser ist bereits bekannt als Herausgeber einer Pharmakognosie fiir 
den Erstunterricht und des Repertitorium der Pharmacie, studirte in Wien und 
Giessen, war 8 Jahre vortragender Lehrer und chemischer Analytiker an der phar- 
maceutischen Schule in Wien. Diese , Materia medica* liefert einen Kommentar 
zu den neuesten Auflagen der deutschen und 6sterreichischen Pharmakopoe. 

Aus dem reichhaltigen Inhalt hebe hervor die umfassende Bearbeitung der 
Untersuchungsmethoden, Bestimmung des Schmelz- und Siedepunktes, sowie 
die neuesten Anforderungen an Titrirmethoden, Herstellung der Reagentien und 
volumetrischen Losungen, sodann werden die gebrauchlichen Heilmittel, Droguen 
und Zubereitung in systematischer Reihenfolge behandelt, wobei auch auf die 
Heilwirkung und Dosirung Ricksicht genommen ist. Dadurch hat das Werk einen 
besonderen Wert fiir den Mediciner; aber auch der Apotheker findet geniigend 
Material z. B. die Tabellen tiber Pflanzenextracte, volksthiimliche Pflanzennamen, 
tiber Sammelzeiten und Ausbeute von Droguen etc. etc., nicht minder kann jeder 
Chemiker und Drogist sein Wissen aus diesem Werk bereichern, oder auf tech- 
nisch-pharmaceutische Fragen eine competente Auskunft erhalten. 

Dasselbe erscheint in 15 Lieferungen a Mk. 1.—. 
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Berichtigung 


zu der Abhandlung »Uber die Grenzen zwischen Polymorphie 
und Isomerie« von Rud. Wegsche ider. 


Auf Seite 921 der Sitzungsberichte, 109. Band, (1901), 
Abth. II.a, Heft VII, und Seite 931 der Monatshefte fiir Chemie, 
XXII. Band., (1901), Heft IX, Zeile 6—7 von oben (Seite 15 des 
Separatabdruckes), soll es hei®en: »kann die stabile feste 
Form I den tieferen Schmelzpunkt haben« statt »hat die 
Stabile feste Form I den tieferen Schmelzpunkt<. 

In der Figur 2 sind die Curven I| und II einander zu nahern, 


dagegen III und IV auseinander zu riicken, so dass die Abscisse 


des Punktes D gréfer wird, als die des Punktes B. 
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Der Pranumerationspreis fiir einen Jahrgang der » Monats- 


hefte flr Chemie und verwandte Theile anderer 
Wissenschaftens<, dessen Umfang ungefahr 50 Bogen betragt, 
ist 10 K oder 10 Mark. Jeden Monat, mit Ausnahme der Ferial- 
monate, erscheint ein Heft. 

Man pranumeriert bei dem akademischen Buchhandle: 
Carl Gerolds Sohn in Wien (siehe Rtickseite) und, bei allen 


anderen Buchhandlungen. 


Die Bande I bis incl. VI, 1880 bis 1885, sind volistandig 
vergriffen. Die Buchhandlungsfirma Mayer und Miller in 
3erlin W., MarkgrafenstraBe 51, hat es jedoch unternommen, 
diese sechs Bande (I bis VI) auf anastatischem Wege zu ver- 
vielfaltigen. 


Die Serie der Bande I bis incl. X ist von der 


y 1] ) 
— A wm WL ICALII 


LIGli. 


Firma direct zum Preise von 200 Mark zu beziehe! 


Zu den Banden I bis X (Jahrgange 1880 bis 1889) ist ein 
Generalregister im akademischen Buchhandel zum Preise 


¢ 


von 3K 60h oder 3 Mk. 60 Pfg. zu beziehen. 
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Zur Beachtung fiir Abnehmer im Auslande. 


Der groBte Theil der in den 6sterreichischen Laboratorie: 
ausgefuhrten wissenschaftlichen Untersuchungen wird in de 
Sitzungsberichten der kaiserlichen Akademie der Wissen 
schaften publiciert. 

Der Umfang, sowie die Zusammenstellung dieser Berichte 
verhindert ein rasches Erscheinen derselben und erschwere: 
zugleich ihre Verbreitung. Die daraus erwachsenden Ubelstind: 
machen sich besonders auf dem Gebiete der Chemie, au! 
welchem sich gegenwartig eine aufierordentlich hastige Pro- 
duction entwickelt, fiuhlbar. Denselben zu begegnen, liegt ebenso 
im Interesse der Autoren, als in jenem aller tibrigen Fach- 
genossen, welche in thren Arbeiten hadufig dadurch behinde: 
werden, dass die Resultate anderwarts gemachter Unter- 
suchungen schon angezeigt, im Detail aber noch nicht vei 
Offentlicht worden sind. 

Die mathematisch-naturwissenschaftliche Classe 
der kaiserlichen Akademie der Wissenschaften hat deshall 
beschlossen, die in ihre Sitzungsberichte aufgenommenen Ab 
handlungen aus dem Gebiete der Chemie und verwanate 
Theile anderer Facher noch in besonderen Heften unter den 
Titel: »Monatshefte fir Chemie und verwandte Theile 
anderer Wissenschaften« herauszugeben. 

Dadurch gelangen diese Abhandlungen nicht nur seh 
schnell zur Publication, sondern werden auch den Fachmanner1 
leichter zuganglich gemacht. 

Der Pranumerationspreis fiir einen Jahrgang, desse! 
Umfang ungefahr 50 bis 60 Druckbogen betragt, ist 10 Mark, mi! 
Postversendung 11 Mark 50 Pfg. 

Jeden Monat, mit Ausnahme von September und October, 
erscheint ein Heft, im ganzen also 10 Hefte, welche einen Jahr- 
gang oder Band bilden. 


Carl Gerolds Sohn, 
Verlagshandlung, Buchhandlung der kaiserl. Akademi 
der Wissenschaiten, 


Wien, I., Barbaragasse 2. 











